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Vorwort  zur  ersten  Auflage. 


Zunachst  zur  Erleichterung'  meiner  eigenen  Unterrichtsarbeit, 
sodann  aber  in  der  Absicht,  die  Ausfiihrung  physiko-chemischer 
Untersuchungen  von  seiten  anderer  Chemiker  und  Physiker  zu 
fOrdern,  habe  ich  in  dem  vorliegenden  Buche  eine  Zusaramen- 
stellung  dessen  zu  geben  versucht,  was  zur  Durchfiihrung  sach- 
gemasser  Versuche  und  genauer  Messungen  auf  diesem  Gebiete 
von  Belang  ist.  Konnte  ich  mich  iiierbei  zum  Teil  auf  vorhandene 
Litteratur,  insbesondere  das  klassische  Werk  von  F.  Kohlrausch 
soweit  stOtzen,  dass  mit  freundlicher  Krlaubnis  des  Herrn  Verfassers 
ein  ganzer  Abschnitc  (S.  48 — 51),  sowie  einige  Tabellen  heriiber  ge- 
nommen  wurden,  so  isl  doch  Zweck  und  Inhalt  eines  Buches,  wie 
ich  es  zunachst  in  meinem  Laboratorium  brauchte,  hinlanglich  ver* 
schieden  von  dem  der  vorhandenen  Werke,  um  meiner  Arbeit  einen 
Platz  neben  diesen  zu  gewclhren.  Ich  habe  nicht  den  Anftnger  im 
Auge  gehabt,  welcher  im  Begriffe  steht,  sich  einerscits  erst  die 
erforderHche  Handgeschicklichkeit  zur  Ausfuhrung  von  Versuchen, 
andererseils  eine  genauere  Anschauung  von  dem  Verlauf  der  wich- 
ligsten  Erscheinungen  zu  erwerben,  sondern  viclmchr  den  Chemiker 
und  Physiker,  welcher  den  gebr^uchlichen  Kursus  seines  Faches 
bcreits  ganz  oder  grOsstenteiis  erlcdigft  hat,  und  das  Bedurfnis 
empfindet,  sich  mit  den  Hilfsmitteln  des  gegenwirtig  zu  so  grosser 
Bedeutung  gelangten  Grenzgebietes  vertraut  zu  machen.  Nicht 
weniger  hoffe  ich  dem  Techniker  von  Nutzen  zu  sein,  welcher  in 
der  Zeit  seiner  Ausbildung  nicht  Gelegenheit  zur  Erlernung  der 
neueren  Methoden  gehabt  zu  haben  pflegt,  wahrend  ihre  praktische 
Wichtigkeit  in  den  verschiedensten  Gebieten  ausser  Frage  steht. 

Aus  diesem  Zweck  ergab  sich  die  Notwendigkeit,  zunachst  die 
so  Qberaus  wichtige  Angelegenheit  der  Beurteilung  der  mOghchen 
Fehler    oder    der    erforderhchen    Genauigkeit    der    Messungen    und 
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Vorworl. 
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Rechnung^en  uberall  in  den  Vordergrund  zu  riicken,  zumal  es  b'ei 
dem  durchschnittlichen  Chemikcr  auch  noch  heute  in  diesem  Punktc 
oft  etwas  bedenklich  aussieht.  Ferner  aber  ist  es  der  physikalischen 
Chcmie  noch  eigentiimlich,  dass  ihre  Methoden  und  Hilfsmittel  sich 
uberaus  schnell  ervveltem  und  verandeni ;  der  Experimentator  auf 
tiiesem  Gebiete  muss  daher  iiber  einen  grossen  Vorrat  an  Hilfs- 
mitteln,  HandgrifFen  und  praktischen  Vorteilen  verfugen  kOnnen, 
um  den  stets  wechselndcn  Aufgaben  gegenuber  geriistet  zu  sein, 
Ich  habe  daher  der  Erwahnuiig  und  Schilderung  derartiger  prakti- 
scher  Dinge  einen  breiten  Raum  gewahrt.  Es  geschah  dies  zu-  m 
nichst,  um  gegen  die  heute  so  verbrcitete  Hilf]osigkeit  anzukampfen, 
dass  um  jede  Kleinigkeit  der  Mechaniker  in  Anspruch  genommen 
werden  muss,  well  man  sich  nicht  getraut,  ein  Loch  zu  bohren  oder  ■ 
einen  Draht  anzuloten.  Dazu  muss  ich  freilich  gestehen,  dass  mich 
aus  meinen  Kinderjahren  eine  ausgesprocheiie  Freude  am  „Bastehi". 
an  mannigfahiger  Handarbeit  durch  das  Leben  begleitet  hat;  einen 
grossen  Teil  meiner  Untersuchungen  habe  ich  mit  selbstgefertigten 
Apparaten  durchgefiihrt,  und  die  Vorteile,  welche  ich  davon  gehabt 
habe,  sind  so  erheblich,  dass  ich  dringend  wiinsche,  sie  auch  meinen 
Mitarbeitcrn  und  Fachgenossen  zuxuwenden. 

Ein  Buch,  wie  das  vorhegende,  kann  auf  V^oUstandigkeit  natiir- 
hch  keinen  Ansprucli  machen.  Es  wird  unzweifelhaft  viele  Hand- 
grifFe  und  Hilfsmittel  geben,  welche  ich  nicht  gekannt  und  erwahnt 
habe,  und  fur  manche  der  besprochenen  Grossen  niogen  einfachere 
oder  genauere  Messmcthoden  vorhanden  sein.  Ich  erbitte  mir  in 
dieser  Beziehung  dringend  die  Hilfe  der  Fachgenossen,  in  deren 
Hande  das  Buch  gelangt  und  werde  fdr  jeden  Wink  zu  seiner 
kiiiiftigen  Verbesserung  dankbar  sein. 

Die  Tabellen  habe  ich  auf  das  Notwendigste  beschrankt,  da 
in  njichster  Zeit  eine  neue  Auflag^e  des  uberaus  sorgfaltigen  Tabellen- 
werks  von  Landolt  und  BOrnstein  erscheinen  soil,  in  welcher 
alles  Erforderiiche  zu  finden  sein  wird.  Durch  den  jedeni  Exemplar  ■ 
beigelegten  zweiten  Abdruck  der  Tabellen  auf  einzelnen  Blattem 
hoflfe  ich  die  Brduchbarkeit  des  Buches  erhuht  zu  haben  ,  da  man 
dadurch  bei  laufender  Arbeit  nicht  immer  den  ganzen  Band  in  auf- 
geschlagenem  Zustande  vor  sich  i;u  haben  braucht. 

Herrn  Dr.  M.  L.  Blanc  und  Dr.  L.  Wagner  bin  ich  fur  ihre 
Unterstiitzung  beim  Lesen  der  Korrckturen  zu  Dank  verpflichtet. 

Leipzig,  lo.  Juli  1893. 
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W.  Ostwald. 


Vorwort  zur  zweiten  Auflage. 


Nachdem  die  erste  Autiag-e  des  vorliegenden  Buches  vergriffen 
war,  hat  es  langerc  Zeit  im  Buchhandol  gefehlt,  da  der  Verfasser 
durch  andere  Arbeiteu  an  der  Herstellung  einer  zweiten  Ausgabe 
verhindert  war.  Auch  hatte  dieser  Zustand  noch  langere  Zeit  fort- 
bestehen  miissen,  wenn  nicht  in  Herrn  Dr.  Luther  sich  ein  in  jeder 
Beziehung  geeigneter  Bearbeiter  gefunden  hatte.  Durch  seine  an- 
dauernde  Thatigkeit,  zuerst  als  Assistent,  sodann  als  Subdirektor  am 
LeipzJger  Physikalisch-chemischen  Institut  ist  er  nicht  nur  mit  den 
Methoden  des  Gebietes  und  ihrer  Entwickelung  bis  in  die  jtingste 
Zeit  nach  alien  Richtungen  vertraut  geworden,  sondern  er  hat  auch 
durch  den  tiiglichen  und  unmittelbaren  Vcrkehr  mit  den  Praktikanten 
die  ausgiebigste  Geiegenheit  zur  Erprobung  derjenigen  Verfahren 
gehabt,  welche  auch  in  weniger  geiibten  Hiinden  die  Erreichung 
sicherer  Ergebnissc  verburgen.  So  ist  denn  die  vorliegende  Ausgabe 
in  vieler  Hinsicht  ein  neues  Buch  geworden,  und  es  ist  zu  hoffen, 
dass  der  Umstand  seiner  Entstehung  aus  der  fiinfzehnjahrigen  Praxis 
eities  grossen  Instituts  ihm  in  h^hcrem  Masse  den  Charakter  eines 
erprobten  Ratgebers  verieihen  wird,  als  dies  in  der  ersten  Auf- 
lage  erreicht  war. 

Die  gemeinschaftliche  Arbeit  ist  im  vorliegenden  F"alle  derart 
ausgefiihrt  wonien,  dass  die  beiden  Verfasser  zuniichst  an  der  Hand 
der  alteren  Ausgabe  die  vorzunehmenden  Anderungen  und  Erwei- 
terungon  festgestellt  haben,  und  dass  der  hierauf  von  Dr.  Luther 
hergestelite  Text  nochmals  einer  gemeinsamen  Beratung  unterzogen 
wurde.  Die  Hauptarbeit  ist  hiernach  dem  zweiten  Verfasser  zu- 
gefallen,  von  dem  auch  die  Mehrzahl  der  Vorschlage  zur  Erweite- 
rung  des  Inhaltcs  ausging.  Ihm  kommt  demgemass  auch  der  Bericht 
iiber  die  entsprechenden  Einzelheiten  zu. 

W.  Ostwald. 


Beziiglich  des  Zweckes  und  des  Rahmens  dieser  zweiten  Auf- 
lage  gilt  dasselbe  was  im  Vorwort  zur  ersten  Auflage  gesagt  ist. 
]Sur  musste  der  Rahraen  etwas  waiter  gewahlt  werden.    Wesentlich 
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Vorwort. 


geandert,  zum  Teil  neu  eingefugt  wurden  dementsprechend  die  Ka 
pitel  ijber  Temppraturmessungen  mit  dem  Quecksilberthermometer, 
iiber  elektromotorische  Messungen,  uber  Restimmung  der  Uberfiih- ■ 
rungszahl,  iiber  Anwendung  der  physiko-chemischen  Methodcn  zu 
Konstitutionsbestimmungen  und  zur  Krmittelung  von  Gleichgewichten. 
Der  Anhang,  welcher  ein  Verzeichnis  der  im  hiesigen  Institut  obliga- 
torischen  Ubungen  enthalt,  wird  vielleicht  diesem  oder  jenem  Fach- 
genossen  beim  Unterricht  von  Nutzen  sein  kOnnen. 

Einem  etwaigen  Mangel  an  Ausfuhrlichkeit  der  Behandlung 
sollen  die  Littcraturhinweise  steuern.  Hierbei  sind  vor  allern  prak- 
tische  Gesichtspunkte  massgebend  gewesen :  es  sind  in  erster 
Linie  seiche  Publikationen  zitiert,  in  denen  die  betreflFende  Methode 
ausfiihrlich  beschrieben  ist,  oder  aber  solche,  in  denen  sich  Litteratur- 
zusamnienstellungen  finden.  Im  Interesse  der  Zugtinglichkeit  sind 
hauptsachlich  deutsche  Publikationen  beriicksichtigt. 

Auf  die  Lehrbticher  von  Ostwald,  Nernst,  Kohlrausch 
u.  s.  w.  ist  im  Text  nicht  besonders  hingewiesen,  doch  versteht  es  sich 
wohl  von  selbst,  dass  Niemand  versaumen  darf,  diese  Quellen,  insbe- 
sondere  das  vorzilglichc  Lehrbu  ch  der  praktischen  Physik  von 
Kohlrausch  stets  mit  zu  Rate  zu  ziehen. 

Die  Tabellen  sind  durchgangig  revidiert,  z.  T.  neuberechnet 
worden.  Hierbei  sind  in  erster  Linie  die  Arbeiten  der  Physikalisch- 
Technischen  Reichsanstalt  beriicksichtigt  worden.  Die  mitgeteilten 
Zahlcn  decken  sich  zum  allergrossten  Teil  mit  den  von  Kohlrausch, 
Lehrbuch  der  praktischen  Physik.  g.  Aufl.,  angegcbenen.  Wo  Ab- 
weichungen  vorliegen ,  sind  soweit  mOglich,  die  Grundlagen  der 
Neuberechnung  mitgeteilt.  Die  in  Tabelle  Seite  195,  angegebenen 
Wertc  fiir  die  spezifische  Warme  des  Wassers  sowie  fiir  das  me- 
chanischc  Warmeaquivalent  weichcn  von  den  von  Warburg  vor- 
geschlagenen  ab.  Der  Weg,  welcher  zu  der  Annahme  der  mit' 
geteilten  Zahlen  fiihrt,  soli  an  anderer  Stelle  ausfiihrlich  angegeben 
werden. 

Von  einer  Separatbeilage  der  Tabellen ,  wie  bei  der  ersten 
Auflage  wurde  abgesehen,  da  sich  diese  Einrichtung  als  nicht  sehr 
praktisch  erwiesen  hat.  Dafur  ist  am  Ende  des  Registers  eine  alpha« 
betisch  geordnete  Zusammensteilung  samtlicher  im  Text  vorkom- 
menden  Tabellen  und  Zahlenangaben  angefiigt. 

Auf  das  alphabetische  Inhaltsverzeichnis  ist  iiberhaupt  eine 
betrachtliche  Sorgfalt  verwendet  worden,  da  erfahrungsmassig  bei 
einem  Buche,  wie  das  vorliegende,  ein  gut.es  Register  einen  wesent- 
lichen  Bestandteil  ausmacht. 
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Vorwort.  Vn 

An  dem  Lesen  der  Korrekturen  haben  sich  die  Herm  Dr.  Dr, 
Bodenstein,  BOttger,  Brauer  und  Gros  mit  unermudlichem 
Eifer  beteiligt.  Viele  wichtige  Bemerkungen  ruhren  von  ihnen  her. 
Die  neuen  Figuren  sind  zum  grOssten  Teil  von  Herrn  Dr.  Brauer 
und  Herm  cand.  Mor  s  e  angefertigt.  Ihnen  alien  sei  an  dieser  Stelle 
der  aufrichtigste  Dank  ausgesprochen. 

Leipzig,  Juni  1902. 

R.  Luther. 
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Das  Rechnen. 

gemeines.  Alle  messenden  Beobachtungen  sind  mit  ent- 
sprechenden  Rechnung"en  nach  zwei  Richtungen  verbunden ,  in- 
dem  solche  der  anzustellenden  Beobachtung  einerseits  vorausgehen, 
andererseils  der  angestellten  Beobachtung  nachfolgen.  Der  Zweck 
beider  ist  ganz  verschieden;  die  vorauszuschickende  Rechnung  hat 
den  Zweck,  Anhaltspunkte  fur  die  Einrichtimg  und  Verknupfung 
der  Messungen  zu  iiefern  und  den  Plan  der  Untersuchung  in  Bezug 
auf  die  zu  erlangende  Genauigkeit  feststellen  zu  lassen ;  die  nach- 
folgenden  Rechnungen  entstehen  daraus,  dass  die  Ablesung  am 
Messinstrument  im  allgemeinen  das  gewunschte  zahlenmassige  Er- 
gebnis  nicht  unmittelbar  liefert,  sondern  nur  eine  Funktion  des- 
selben.  Erst  durch  Einfiihren  des  beobachteten  Wertes  in  eine  Glei- 
chung,  welche  ausserdem  noch  einige  weitere  Zahlenfaktoren  zu  ent- 
halten  pflegt,  gelangt  man  zu  dem  gesuchlen  Werte;  in  vielen 
Fallen  sind  sogar  inchrere  derartige  Stufen  zuriickzulegen.  Die  Rech- 
nungen nach  der  Beobachtung  oder  die  Reduktion  ist  also 
wesentlich  ein  numcrisches  AuflOsen  von  Gleichungen,  und  weitere 
mathematische  Uberlegungen  kommen  nur  jnsofern  in  Frage,  als 
es  sich  um  die  zweckmassigste  technische  Durchfilhrung  dicser 
Rechnungen  einerseits  und  um  die  Ermittelung  des  wahrscheinlichsten 
Ergebnisses  aus  mehreren  Einzelbeobachtungen  derselben  GrOsse 
andererseils  handeln  kann.  Wir  betrachtcn  diese  verschiedenen  Auf- 
gaben  gesondert. 

Elinleitende  Rechnungen.  Die  Definition.  Die  erste 
Frage  beim  Entwerfen  eines  Messplanes  ist  nicht  die  nach  der  Fein- 
heit  des  Messverfahrens ,  sondern  die  nach  der  Genauigkeit, 
mit  welcher  dasObjekt  definiert  ist.  Was  man  mit  gleichem 
Namen  bezeichnet,  ist  ira  allgemeinen  keineswegs  in  strengem  Sinne 
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gleich,  und  jedes  einzelne  Ding  unterliegt  der  Veranderung'  im  Laufe 
der  Zeit.  Somit  muss,  wenn  etwas  gemessen  werden  soil,  zun^hst 
Klarheit  darOber  vorhanden  sein,  mit  welchem  Grade  der  Ann&he> 
rung  das  spezielle  der  Messung  unterworfene  Objekt  als  konstant 
und  wiederherstellbar  oder  aufBndbar  angesehen  werden  kann,  bevor 
man  fiber  die  Genauigkeit  seiner  Messung  beschliessen  kann.  Ein 
gegebenes  Objekt  kann  in  einem  gegebenen  Augenblick  einer 
Messung  von  relativ  sehr  grosser  Genauigkeit  f&hig  sein,  und  nach 
dieser  Richtung  besteht  oft  keine  Grenze  fQr  die  Feinheit  des  anzu* 
wendenden  Verfahrens.  Wohl  aber  fragt  es  sich,  wie  gross  der 
Unterschied  ist,  wenn  man  dasselbe  Objekt  zu  einer  anderen  Zeit, 
oder  ein  anderes  Exemplar  eben  dieses  Objektes  einer  Messung 
unterzieht.  Wir  kOnnen  in  diesem  Sinn  von  einer  Genauigkeit  der 
•Definition*  eines  Objektes  sprechen. 

Wir  entnehmen  hieraus  die  Grundregel  fQr  das  Entwerfen  eines 
Messplanes:  Die  Genauigkeit  der  Messung  muss  der  Genauig- 
keit der  Definition  des  zu  messenden  Gegenstandes  ent- 
sprechen.     So  begeht  der  Chemiker,   welcher  sich   auf  einer  g^e- 

wOhnlichen,   —  g  angebenden  Tarierwage,  die  63  g  Oxals&ure  fur 

ein  Liter  NormallOsung  abwSgt,  keineswegs  einen  Fehler  der  Methode. 
Denn  eine  NormalsSurelOsung  lasst  sich  massanalytisch  nicht  wohl 
scharfer  als  auf  0.2  "/o  definieren,  und  da  der  bei  der  Wagxing  mOgliche 
Fehler  im  vorliegenden  Falle  kleiner  ist  als  0.2  ",'0,  nSmlich  o-oS'/o,  so 
ist  das  Verfahren  fQr  den  angegebenen  Zweck  genQgend  genau.  Im 
Gegensatz  dazu  muss  es  als  ein  methodischer  Fehler  (wenn  auch  nicht 
als  einer  im  Resultat)  bezeichnet  werden,  wenn  der  Anfknger,  um  eine 
Salzl6sung  von  bekanntem  Gehalt  herzustellen,  auf  derselben  feinen 
Wage  neben  der  erforderlichen  Salzmenge  von  beispielsweise  i  g 
auch  die  Wassermenge,  von  100  g  abwSg^  und  sich  dabei  befleissigt, 
dieselbe  Fehlergrenze  von  etwa  0.2  mg  einzuhalten.  Denn  die  De- 
finition einer  solchen  Wassermenge,  welche  in  ofiFenen  Gefassen  g«- 
handhabt,  umgegossen  u.  s.  w.  werden  muss,  ist  wegen  der  dabei 
auftretenden  Verdunstung  um  mehrere  Milligramm  unsicher. 

Ferner  aber  bedingt  ein  Fehler  von  0.2  mg  im  Gewicht  des 
Salzes  einen  ebenso  grossen  Fehler  im  Gehalt,  wie  eine  hundert  mal 
so  grosse  Abweichung  im  Gewicht  des  Wassers,  also  20  mg.  Folg- 
lich  ist  es  Qberhaupt  unnQtz,  eine  grOssere  Genauigkeit  als  etwa  5 
oder  10  mg  anzustreben.  Auf  diesen  Punkt,  die  gegenseitige  Ab- 
gleichung  zusammengehOriger  Messungen,  wird  spater  genauer  ein- 
gegangen  werden. 
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In  manchen  Fallen,  insbesondere  bei  der  Erforschung  neuer 
Gebiete,  wird  eine  vorg^&ngige  Kenntnis  der  Scharfe,  mit  welcher 
^das  Objekt  definiert  ist,  nicht  vorhanden  sein.  Alsdann  wahlt  man 
[essmethoden,  welche  der  wiinschenswerthen  Genauigkeit  ungefahr 
enlsprechen  und  stellt  unter  mJiglichst  verschiedenen  Umstanden 
Messungen  des  gleichen  Objekts  an.  Dabei  ergiebt  sich  aus  den 
eintretenden  Abweichungen  die  gewtinschte  Aufklarung;  bleiben 
die  Abweichungen  aber  innerhalb  der  dem  Messverfahren  als 
solchem  anhaftenden  GrenEen,  so  kann  ein  genaueres  Verfahren 
gewahlt  werden. 

Einfache  Messungen.  Die  zu  inessende  GrOsse  erscheint 
meist  als  (empirisch  oder  theoretisch)  bekannte  Funktion  der  An- 
gaben  des  Messinstruments.  Je  nach  der  Art  der  Funktion  steht 
die  Ungenaujgkeit  der  Ablesung  zur  Ungenauigkeit  der  Messung  in 
verschiedener  Beziehung. 

Am  haufigsten  ist  die  zu  messende  GrOsse  [r)  proportional 
zur  abgelesenen  (a);  r^na. 

Wird  a  um  da  falsch  abgelesen,  so  ergiebt  sich  r  um  dr  falsch. 
Die  DifFerentialrechnung  ergiebt  dr  =  nda,  d.  h.  ein  absoluter  Fehler 
von  da  bedingt  einen  «-mal  so  grossen  Fehler  in  r.  Dagegen  sind 
die  relativen  Fehler  gleich,  wie  sich  durch  Division  der  Gleichung 
dr  =  nda  mit  der  Gleichung  r  =  tia  ergiebt 

dr      da 


d.  h.  soil  eine  GrOsse  etwa  auf  i  °io  genau  gemessen  werden,  so 
muss  die  Angabe  des  Apparates  mindestens  auf  i  "/o  genau  ab- 
gelesen werden  kOnnen. 

Dasselbe  gilt  wenn  r=    -  ist  (z.  B.  wenn  der  Dnick  aus  dem 

Volum    einer    abgeschlossenen    I^uftmenge    bestimmt    wird),     denn 

,            «  ^         ,  dr           da 
dr:= „da  und  -  = • 


Wenn  r  proportional  dem  Quadrat  von  a,  also  r  ==  na*  ist,  so 

dr  =  znada  und   —  =  —     d.  h.  es  muss  <3  prozentisch  zweimal  so 
r         a 

genau   abgelesen   werden  kOnnen,    als  die  gewilnscbte  prozentische 

Genauigkeit  der  Messung  sein  soil. 

j_ 

Wenn    r  ^=  m  f^   ist,    so   ist   dr^nrda   oder   — =^nda,    in 


Erstes  Kapitel. 


Worten:   die  relative  Genauigkeit  der  Messung  ist  proportional  deri 

absoluten    Genauigkeit   der  Ablesung.     Soil   z.  B.  r   mit   einer    Ge- 

Idr         ]  \ 

nauigkeit  von  i  "/o  bestimmt  warden  (-^^ =  «</a  j ,  so  muss  die 


Ablesung  von  a  auf 


derjenigen  Einheiten,   auf  welche  sich 


«  X  lOO 
der  Zahlenwert  von  n  bezieht,  mOglich  sein. 

Andere  Falle  lassen  sich  nach  dem  obigen  Schema  leicht 
berechnen. 

Zusanunengesetzte  Messungen.  Nur  in  verhaltnismSssig 
seltcnen  Fallen  Averden  die  zu  erlangenden  Ergebnisse  dutch  eine 
einzige  Messung,  eventuell  deren  Wiedcrholung,  zu  ermitteln  sein. 
Meistens  sind  mehrere  Arten  der  Messung  an  dem  Ergebnis  be- 
teiligt  und  es  erhebt  sich  die  Frage  nach  dem  Grade  der  Genauig- 
keit, welcher  in  jeder  einzelnen  Gruppe  anzustreben  ist. 

Stellt  man  das  gesuchte  Resultat  r  in  der  Gestalt 

r  —/{a.  b,c...) 

dar,  wo  /  ein  allgemeines  Funktionszeichen  und  a,  b,  c  .  .  .  die  in 
das  Resultat  eingehenden  einzelnen  verschiedenartigen  GrOssen, 
Konstanten  oder  Messungen  sind,  so  lautet  die  Bedingung  dahin, 
dass  der  Einfluss  jeder  der  GrOssen  a,  3,  c  .  .  .  auf  das  Resultat  r\ 
den  gleichen  Wert  habcn  soil.     Es  soil  demnach  sein 


(l)-=(l)-*=(f^-= 


rim    allgemeinen   ist  diese  Bedingung   nicht    ohne    weiteres  er- 
fuUbar.     Es    vverdcn    stets    einige    der  Grtissen  a,  d,  c  .  .  .  sich   mit 
gleicher  Miihe  viel   genauer   bestimmen   lassen   als   andere.     Filhrt 
man  die  Rechnung  durch,  indem  man  far  da,  dd,  dc  .  .  .  .,  die  ausi 
der  Beschaffenheit    der    Messungen    abzuschatzcnden  FehlergrOssen 
einfuhrt,  so  ergiebt  sich  bald,  dass  meist  sehr  erhebiiche  Verschieden- 
heiten   der  Werte  fur  die  partiellen    Differentialquotienten  zu  Tagoj 
treten.    Alsdann  ist  das  Interesse  den  Messungen  zuzuwenden,  deren  i 
angenommene   Fehler    den   grOssten    Fehler  im   Ergebnis  bedingen 
wCirden  und  es  bt  zu  erwagen,   ob  durch  Anderung  der  Versuchs- 
anordnung,  Anwendung  feinercr  Apparate,  Anbringung  neuer  u.  s.  w. 
eine  Verkleinerung  dieses  Fehlorvvertes  sich  bewirken  lasst.    Haufig; 
ist  auf  Kosten    der  Genauigkeit  anderer  Telle  der  Messungsgruppe ! 
dies  Ergebnis  erreichbar;  dann   findet  ein   gegenscitiges  Ausgleich- 
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verfahren  statt,  bis  eine  passende  Annaherung  an  die  obige  Be- 
dingfungsgleichung  erreicht  ist. 

Um  die  Anwendung  des  Verfahrens  zu  zeigen,  soUen  einige 
einfache  Falle  berechnet  werden.  Es  soil  z.  B.  eine  Gr5sse/"als 
Sumrae  oder  DiiFerenz   zweier   anderen  a  und  d  bestimmt   werden. 

Wir  haben  dann 

/=a±6 

^da  =  da,  -/Tdb-=-±.  db. 
da  ^  db 

Es  muss  somit  da  numerisch  gleich  db  gemacht  werden,  d.  h. 
beide  Werte  mOssen  mit  gleicher  absoluter  Genauigkeit  gemessen 
werden. 

Ist  die  GrOsse  y  als  Produkt  von  a  und  b  gegeben,  so  ist 

/=  ab 

^da  =  bda,   ~t  db  =  adb. 
Va  00 

Die  zu  erfidllende  Bedingung  ist  somit 

bda  :=  adb 
Oder 

da      db 
"^  ~  T  ■ 

Beide  GrOssen  mflssen  mit  gleicher  relativer  Genauigkeit,  d.  h 
auf  gleiche  Bruchteile  ihres  Wertes  gemessen  werden. 
Erscheint  die  GrOsse /"als  Quotient,  so  ist 

^      b 
d/  .        da    d/..  a    ,. 


und  wir  haben 


da  a    „ 

-b  =-b»'^^ 


Oder 

da db 

a  b ' 

was  dieselbe  Bedingung  wie  beim  Produkt  ergiebt. 
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Haben  wir  /  in  der  Gestalt  a  -\-  mb,  wo  m  als  fehlerfreier 
Koeffizient  angesehen  werden  soil,  so  folgt 

zr-  da^  da,  ^-.db^  mdb 

da  ^=^  mdb, 

Der  Fehler  in  b  sol!  m-vaaX  so  klein  sein,  als  der  in  a. 

Weitere  Falle  wird  der  Leser  der  bcstimmten  Aufgabe  gegen- 
Ober  hiemach  leicht  behandeln  konnen. 

Rechnungen.  wie  die  vorstchenden,  sind  zunachst  mit  alien 
Grossen  anzustellen,  welche  mit  einem  Fehler  behaftet  sein  kOnnen; 
absolute  Koeffizienten,  wie  die  Zahlen  ?r,  e  (die  Basis  der  natiirlichen 
Logarithmen)  ii.  s.  w.  komnien  dabei  nicht  in  Frage.  Dabei  ergiebt 
es  sich  haufig,  dass  mit  geringer  Miihe  einzelne  gemessene  GrOssen 
so  genau  bestimmt  werden  kOnnen,  dass  ihr  Einfluss  auf  den  Fehler 
des  Resultats  dem  der  anderen  GrGssen  gegeniiber  sehr  geringfQgig, 
kleiner  als  ein  Filnftel  oder  Zehntel  der  anderen  Einfltisse  ist. 
Solche  GrOssen  konnen  dann  auch  als  absolut  genau  behandelt 
und  bei  der  Abschatzung  des  schliesslichen  Fehlers  vernachlassigt 
werden.  Eine  Grenze  hierfur  feslzustellen,  wtirde  allerdings  unter 
alien  Umstanden  willktlrlich  sein,  doch  wird,  wenn  ein  schliessUcher 
Fehler  kleiner  als  ein  Zehntel  der  anderen  ist,  seine  Vemachltosigung 
ftir  unsere  Zwecke  immer  gerechtfertigt  erscheinen  und  meist  wohl 
auch  schon,  wenn  er  ein  Fiinftcl  betragt. 

Berechnung  der  Messungen.  1st  der  Messplan  aufgestellt, 
so  wird  der  Apparat  hergerichtet,  korrigiert  oder  kalibriert  (s.  w.  u.) 
und  es  werden  die  Messungen  ausgefiihrt.  Im  allgemeinen  wird 
man  jedes  zu  beobachtende  Ding  mehrmals  messen,  teils  um  sich 
gegen  zufallige  grobe  Irrtlimer  beim  Ablesen  und  Aufzeichnen  zu 
schiitzen,  teils  um  die  Genauigkeit  der  Definition  (S.  z)  kennen  zu 
lernen  und  den  Bctrag  der  vorhandenen  Fehler  zu  ermitleln,  soweit 
sie  von  den  noch  veriinderlich  gebliebenen  Einfliissen  abhangig  sind. 

Aas  n  wiederholten  Messungen  a,j  aj,  «g  .  .  .  derselben  GrOsse 
ergiebt  sich  als  wahrscheinlichster  Mittelwert  a  das  arithmetische 
Mittel 


a  = 


«l  +  ««  +  «8  •••  +  ««  -« 


n 


n 


Beira   Ausrechnen  ist   es   unzweckmassig,    die   ganzen    Werte 
der  a  zu  addieren;  man  addiert  vielmehr  nur  die  Abweichungen  der 


Das  Rechmen. 


a  von  einer  nahe  belegenen  runden  Zahl,  nimmt  von  diesen  das 
Mittel  und  fugt  es  jener  runden  Zahl  hinzu.  Man  zerlegt  mit 
anderen  Worten  jedes  flj,  in  einen  konstanten  Wert  fl(,  plus  einem 
kleinen  Zusatz  a,,  a^,    O3  •  •  •  On,  so  dass  Oj  ^a^  -\-  o,,  a^  =■  a^ -\-  a. 


ist  u.  s.  \v.,  woraus  sich  unniittelbar  «  =^  a„  -f- 


ot\ -\-  <h -\-  •  -  <ln 


n 


ergiebt. 


So  seien  z.  B.  an  einer  Kreisteilung  nacheinander  abgelesen 
23'ij.  23^15,  23"'i6,  23°i2,  23°09;  so  setzt  man  Oq  =  23''[0,  und  hat 
die  a  gleich  3,  5,  6,  2,  —  1;  die  Summe  ist  15,  der  Miltelwert  3.0, 
somit  ist  der  gesuchte  Mittelwert  o  =  23.  [o -|- 0-030  ^^  23. 130. 
Man  ersieht  aus  diesem  Beispiel  gleichzeitig  die  Art  der  Rechnung, 
nach  welcher  man  die  Decimalen  der  letzten  Stelle  vorlaufig  als 
Ganze  behandelt  und  ihren  Stellwert  erst  zuletzt  berucksichttgt, 
Das  Mittel  wird  im  allgemeinen  auf  eine  Decimale  mehr  berechnet, 
als  die  Ablesungen  besitzen. 

Diesos  Mittelziehen  soil  am  unmittelbaren  Messungsergebnis 
vorgenommen  werden  und  nicht  an  etwa  aus  ihnen  berechneten 
Funktionen.  Ist  jene  Kreisteilung  z,  B.  die  einer  TangentcnbussoIe» 
so  hat  man  nicht  etwa  von  jeder  Ablesung  die  Tangente  aufzusuchen 
und  diese  Werte  zu  einem  Mittel  zu  vereinigen,  sondern  man  muss 
dies  an  den  unmittelbaren  Ablesungen  ausfuhren  und  zu  dem  Mittel- 
werte  des  Winkels  die  Tangente  suchen.  Dies  ist  nicht  nur  das 
bcquemere,  sondern  auch  das  theoretisch  richtigere  Verfahren. 

Mittlerer  Fehler  der  Beobachtung  und  des  Mittel- 
"Wertes.  Die  Wahrscheinlichkeitsrechnung  ergiebt  fQr  den  mitt- 
leren  Fehler  y^  welcher  als  jeder  einzelnen  Beobachtung  anhaftend 
vorausgesetzt  werden  kann,  den  Ausdruck 


r  fi — 1 


und  fur  den  mittleren  Fehler  F  des  Mittelwertes 


-  ¥  nfn—i) 


Hier  bedeutet  d  die  Abweichung  jeder  einzelnen  Beobachtung 
vom  Mittelwert,  also  J^  =  a—a^,  d^  =  a-^a^  u.  s.  w.,  JUrf*  ist  die 
Summe  der  Quadrate  dieser  Abweichungen  und  n  wie  fraher  die 
Zahl  der  Beobachtungen.  Aus  dem  mitgeteilten  Beispiel  folgt 
2'rf?*  =  o -|- 4  +  9+ I -{" '^  ^  3°<  somit  /"^  2.7  und  i^^  1.2.  Das 
Resultat  der  fiinf  Messungen  ist  somitzu  schreibcn  a  =23.130  ±0.012, 
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falls  es zu  weiteren  Rechnungen  verwendet  wird;dagegen  23.13  ±0.0 1, 
falls  es  als  definitives  Ergebnis  auftritt. 

Aus  der  Formel  fur  F  ergiebt  sich,  dass  der  mittlere  Fehler 
des  Ergebnisses  durch  Wiederholung  der  Beobachtungen  vermindert 
werden  kann,  aber  nur  im  Verhaltnis  der  Quadratwurzel  aus  der 
Zahl  der  Beobachtungen.  Um  also  z.  B.  den  mittleren  Fehler  auf 
seinen  halben  Wert,  0.006,  einzuschranken ,  muss  die  Zahl  der 
Messungen  vervierfacht,  d.  h.  auf  20  gesteigert  werden. 

Der  mittlere  Fehler  der  Einzelbeobachtung  wird  naturlich  durch 
die  Vermehrung  der  Messungen  nicht  kleiner,  sondem  nur  genauer 
bestimmt. 

Neben  diesen  mittleren  Fehlern  sind  noch  vielfach  die  „wahr- 
scheinljchen"  Fehler  im  Gebrauch ,  welche  sich  aus  den  vorigen 
durch  Muttiplikatton  mit  0.6745  oder  rund  ^/g  ergeben. 

Die  Berechnung  des  mittleren  Fehlers  geschieht  einerseits  zur 
Beurteilung  der  Genauigkeit  des  erhaltenen  Ergebnisses,  anderer- 
seits  als  Anhaltspunkt  fur  die  Vereinigung  mehrerer  auf  verschie- 
denen  Wegen  erhaltener  Bestimmungen  der  Mittelwerte  derselben 
GrrOsse  zu  einem  allgemeinen  Mittel.  Fiir  den  letzteren  Zweck  be- 
rechnet  man  die  Masszahl  der  Genauigkeit  oder  Zuverlassigkeit :  das 
„Gewicht"  p  jedes  einzelnen  Mittelwertes,  welches  umgekehrt  pro- 
portional dem  Quadrate  des  mittleren  Fehlers  F  ist,  p  =  -=j-.  Sind 
m^,  Wj  .  .  .  die  einzelnen  Mittel,  so  ist  das  allgemeine  Mittel ;/;  gleich  •) 

A  -\-Pi-\-  — 

und  der  wahrscheinliche  Fehler  des  allgemeinen  Mittels  gleich 


Diese  Formeln  gelten  indessen  nur  unter  der  Voraussetzung. 
dass  den  verschiedenen  Methoden,  nach  welchen  die  einzelnen 
Mittel  »/,,  «/g  u.  s.  w.  bestimmt  worden  sind,  keine  konstanten 
Fehler  anhaften.  Diese  Voraussetzung  ist  ausserordentUch  viel 
seltener  erfullt,  als  man  meinen  sollte. 

Zusammengesetzte  Fehler.  Die  zur  Ermittelung  des 
Fehlers  im  Ergebnis  einer  zusammengesetzten  Beobachtung  erforder- 


1)  Man  erlcichtcrt  sich  audi    hier  die  Rechnung   auf  die  S.  6   angegebenc  Weise. 
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lichen  Rechnungen  stimmen  vOllig-  mit  denen  iiberein,  welche  be- 
zuglich  des  Einflusses  der  Messungsbestandteile  auf  das  Resultat 
bereits  fruher  (S.  3)  ausgefiihrt  worden  sind.  Man  hat  also  die  Formel, 
welche  das  Resultat  r  in  der  Gestalt 

r  =/  (a.  b,  c  .  .  :) 

ausdriickt,   nach  einander  nach  a,  b,  c  .  .  .  partiell  zu  differenzieren, 

und  erhalt  in  der  Gestalt  ,-r-,  /v  •  ■  •  die  Faktoren,  mit  denen  man  die 

oa    00 

Fehler  in  da,  di,  .  .  ,  in  a,  d,  .  . .  zu  multiplizieren  hat,  urn  die  ent- 

sprechenden  Fehler  in  r  zu  erhalten, 

Der  gcsamte  mittlere  Fehler  betrfigt  schlimmsten  Falles,   nflm- 

lich   wenn   die  Teilfehler   alle   gleiches  Zeichen    und  ihren   mittleren 

Wert  habcn,    die  Summe  der  Teilfehler  dr^  /  da  4-  ^,  db  4- 

aa  00 

Der  mittlere  Wert  JFr  des  gesamten  Fehlers  ist  gleich 
Fr  s=  y/a*  -{-/b*  -f-  •  •  ■<  wo  der  Kiirze  wegen  ^  da  =/a  u.  s.  w.  ge- 

setzt  worden  ist. 

Es  ist  zu  beachten,   dass  in   den   allermeisten  Fallen   nicht   die 

absolute  GrOsse  des  mittleren  Fehlers  7^r  des  Endresultates,  sondern 

Fr 
•die  relative  (prozentische)   d.  i.     -   fur   die  Beurteilung   der   Zuver- 

lassigkeit  des  Resultates  von  Wichtigkeit  ist. 

Beispiel:  Es  sollen  die  Gefrierpunktserniedrigxingen  von  zwei 
LOsungen  A  und  B  mil  derseiben  relativen  Genauigkeit  von  ±  2**/o 
gemessen  werden.  Die  Erniedrigung  von  A  betrage  ca.  0.1°,  die 
von  B  ca.  0.2*.  Fr  soil  also  bei  A  0.002",  bei  B  0.004°  betragen. 
Da  die  Erniedrigung  sich  als  DifFerenz  des  Gefrierpunktes  des  reinen 
LOsungsmittels  und  der  LOsung  ergiebt,  so  ist  r  in  diesem  Fall  =  a-b. 

5  unabhangige  Bestimmungen  des  Gefrierpunktes  des  reinen 
Losungsmittels  ergaben  die  Werte: 

3-536",  3-532",  3.534^  3.530''.  3-535 °- 


001 1 


_:!_  _  =  o. 

5  unabhangige  Bestimmungen  des  Gefrierpunktes  der  Lttsung 
A  ergaben: 

3421  0,  3.410°,  3.410°,  3.422^  3.417°.     Mittel  3.4160°+ 0.0026 ">. 
/b  ist    also  +  0.0026.     Der  mittlere  Fehler   der  Gefrierpunkts- 
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emiedrigiing^  Fr  vA  ^=}/  (fa)*  -\-  (fbj*  =*  0.0028,    also   grOsser  als  er- 
wQnscht. 

Nach  p.  4  soUen  /a  und  /d  moglichst  gleich  gross  seiiu  Aus 
Fr  =: '^(^J* -^  (/bj*  ■=  0.0020^  und  fa  z=/b  ergiebt  sich  fa  ^  fb 
=  0.0014*.  Wahrend  also  a  genugend  genau  bestimmt  ist,  muss  b 
genauer  gemessen  werden.  Die  zulassige  Afaximalgrdsse  von  fb 
ergiebt  sich  aus  />=  y^  (0.00  ii)' 4- (/2>>*  =  0.002**  zu/i^^^  0.00 17"-  Die 
Anzahl  der  Messungen,  welche  diesen  Fehler  ergiebt,  ist  nach  p.  7 


1 


/0.0026\* 


=^(: 


y=ca. 


12.     Es  muss  b  also  durch  ca.  7  femere  Ver- 


suche  genauer  bestimmt  werden. 

Wesentlich   gunstiger   gestalten   sich   die  Verhaltnisse  fiir  die 
Losung  B.    Wir  haben  hier 


Fr  =  y  (fa)*  +  (fb)*  =  0.004  =  ^  (0.001 1)«  -}-  (f»)K 

worausy?  sich  zu  0.0038*  ergiebt. 

Nimmt  man  in  erster  Annaherung  den  Fehler  der  Einzel- 
bestimmung  des  Gefrierpunktes  bei  B  gleich  dem  bei  A  an,  also 
=  0.0058  ^  so  sieht  man,  dass  schon  3  oder  4  Bestimmungen  ge- 
nOgen,  am  diese  Genauigkeit  zu  erreichen. 

Ahnliche  Uberlegungen  kOnnen  in  alien  vorkommenden 
Fallen  zur  Orientierung  fiber  mOgliche  Genauigkeitsgrenzen  dienen. 

Zufallige  und  konstante  Fehler.  Wenn  man  Messungen 
dersclben  GrOsse  wiederholt  ausfuhren  will,  so  muss  man  alle  Um- 
stande,  von  denen  die  GrOsse  abhangt,  konstant  lassen,  oder  ihre 
vorhandene  Anderung  als  Korreklionen  in  Rechnung  bringen. 
Alsdann  ruhren  die  iibrig  bleibenden  Verschiedenheiten  in  den 
einzelnen  Messungen  von  den  unbeherrscht  gebliebenen  Resten 
dieser  Unterschiede.  den  Unsicherheitcn  der  Ablesungen,  zufillligen 
StOrungen  und  dergleichcn  Ursachen  her,  durch  deren  Wirkung 
im  allgemeinen  ebenso  haufig  die  abgeJesenen  Werte  zu  gross  wie 
zu  klein  erschcinen  werden;  das  arithmetische  Mittel  der  Ablesungen 
wird  dann,  wie  erwahnt,  den  wahrscheinlichslen  Wert  des  Ergeb- 
nisses  darstellen. 

Nun  ist  aber  diese  Bedingung,  dass  man  alle  Einflusse  auf  das 
Messungsergebnis  konstant  gelassen  oder  beriicksichtigt  hat,  in 
aller  Strenge  nie  zu  erfilllen;  man  kann  ihre  Schwankungen  nur 
auf  einen  Betrag  herabdriicken,  welcher  unterhalb  einer  gewissen 
Grenze  liegt,  die  dann  ebcn  die  Fehlergrenze  der  Messungen  dar- 
.stellt.    Aber  noch  nach  einer  anderen  Seite  wird  die  Bedingung  ver- 
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letzt.  Um  alle  Einflflsse  zii  berCicksichtigen.  muss  man  sie  kennen, 
und  dies  ist  gerade  bei  der  Untersuchung  noch  unbekannter  Er- 
scheinungen  im  allgemeinen  nicht  der  Fall. 

Man  wird  also  im  allgemeinen  voraussetzen  mussen,  dass  sich 
neben  den  berucksichtigten  Einfliissen  noch  andere  geltend  machen, 
deren  Betrag  unbekannt  ist  und  die  in  dem  mittleren  Fehler  des  Ergeb- 
nisses  in  dem  Falle  nicht  zu  Tage  tretenj  dass  sie  wiihrend  der 
Messungsreihe  nicht  oder  nur  wenig  gewechselt  haben.  Wenn  z.  B. 
das  spezifische  Gewicht  des  Kupfers  bestimmt  werden  soil,  und  das 
Stiick  Metall.  mit  dem  gearbeilet  wird,  hat  eine  Blase,  so  wird  ein 
zu  kleincr  Wert  erhalten  werden  und  da  die  Ursache  des  Fehlers 
konstant  bleibt,  so  wird  sein  Betrag  durchaus  nicht  im  Werte  des 
mittleren  Fehlers  zum  Ausdruck  gelangen, 

Der  Weg,  solche  konstante  Fehler  zu  entdecken,  ist  der,  die 
zu  messende  Grosse  mittelst  verschiedener  Methoden  und  an  ver- 
schiedenen  Objekten  zu  messen.  Weichen  dann  die  einzelnen  Mittel- 
werte  von  einander  nicht  mehr  ab,  als  nach  den  Bctragen  der  mitt- 
leren Fehler  jedes  Mittels  zu  erwarten  ist,  so  sind  konstante  Fehler 
entweder  gar  nicht  odcr  in  aJlen  Fallen  gleichartig  und  in  gleichem  Be- 
trage  vorhanden.  Dass  das  zweitc  zufallig  eintritt,  ist  in  dem  Masse 
weniger  wahrscheinlich,  als  die  Mannigfaltigkeit  der  Methoden  grosser 
wird.  Schon  bei  drei  oder  vier  unabhangigen  Versuchsreihen 
wird  man  in  dJeser  Beziehung  ziemlich  sicher  sein  kOnnen. 

Es  muss  betont  werden,  dass  diese  Voraussetzung  fur  die  An- 
wendung  der  Wahrscheinlichkeitsrechnung  in  unserem  Gebiet  der 
inessenden  Wissenschaften  nur  iiusserst  selten  erfullt  ist.  Mit  fast 
alleiniger  Ausnahme  der  Messungen  von  Slas  weichen  beispielsweise 
alle  Atomgewichtsbestimmungen  eines  und  desselben  Eiementes  viel 
mehr  von  einander  ab,  als  die  mittleren  Fehler  der  einzelnen  Reihen 
erwarten  liessen,  und  zwar  trifft  dies  nicht  nur  filr  die  Messungen 
verschiedener  Beobachter,  sondern  auch  filr  die  nach  verschiedenen 
Methoden  von  einem  Beobachter  ausgefiihrten  Messungen  zu.  Bei 
alien  diesen  Versuchen  waren  somit  noch  konstante  Fehler  nach- 
eblieben,  deren  Ursache  der  Aufmerksamkeit  der  Forscher  ent- 
gangen  war.  Ahnlich,  nur  meist  noch  schlimmer  steht  es  in 
anderen  Gebieten, 

Die  Anwendung  der  Wahrscheinlichkeitsrechnung  und  der  sich 
aus  ihr  ergebenden  Methode  der  kleinsten  Quadrate  ist  daher  be; 
physikalisch-chemischen  Messungen  in  der  Mehrzahl  der  Falle  nicht 
nur  uberflij.ssig,  sondern  thatsachlich  fehlerhaft,  weil  sie  eine  Voraus- 
setzung enthalt,  welche  bei  weitem  nicht  erfullt  zu  sein  pflegt.    Da- 
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gegen  ist  die  Berechnung  mittlerer  Fehler  der  einzelnen  Reihen 
von  grossem  Nutzen,  da  sie  beim  Vergleich  unabhangiger  Reihen 
darOber  Auskunft  giebt,  wie  gross  der  Betrag  der  konstanten  Fehler 
ciniger  oder  aller  Methoden  noch  mindestens  ist  und  somit  Finger- 
zeige  fur  ihre  Aufsuchung  und  Beseitigung  liefert. 

Wahrscheinlicher  Wert  eines  konstanten  Intervalls. 
Werden  die  der  Funktion  X=^a-x-bn  entsprechenden  Werte  von 
X  fur  verschiedene  ganzzahlige  Werte  von  «  bestimmt.  so  ist  der 
wahrscheinlichste  Mittelwert  des  Intervalls  b  gegeben'i  durch 


b=b 


(n-i)  {X^-X,)  +  («-3)  jX.-^^-X^)  + 


Derartige  Aufgaben  kommen  sehr  haufig  vor ;  in  unserem  Ge- 
biete  beisptelsweise  bei  der  stochiometrischen  Bearbeitung  der  Etgen- 
achaften  homologer  Reihen  fiir  den  Einfluss  von  CfP.  Wenn  mart 
nur  das  arithmetische  Mittel  aus  den  fOr  aufeinanderfolgende  Werte 
von  n  bestimraten  ^GrOssen  z5ge,  so  wurde  der  Einfluss  der  mitt- 
leren  Messungen,    wie  man  sich  leicht  iiberzeugt,    ganz  herausfallen, 

und  der   Wert  von  b   wird   gleich  '^-^ — —^  d,  h.  so,  als  wenn  nur 

die  Sussersten  Werte  gemessen  worden  wiren. 

In  jedem  Falle  ist  Qbrigens  zu  prQfen,  ob  die  Voraussetzung, 
dass  b  konstant  ist,  zulassig  ist.  In  dem  eben  erwahnten  Falle  ist 
dies  meist  zweifelhaft. 

Korrektionen.  Jedes  geteilte  Messinstrument  ist  mit  Tei- 
lungsfehlern  behaftet,  welche  haufig  mehr  betragen,  als  die  Fehler 
der  Ablesung  und  muss  deshalb,  bevor  es  zu  genauen  Messungen 
benutzt  werden  kannj  kalibriert  oder  korrigiert  werden.  Das  Ver- 
fahren  dabei  besteht  im  allgemeinen  darin,  dass  ein  Objekt,  dessen 
Unveranderlichkcit  in  Bezug  auf  die  gemessene  GrOsse  sicher  ist  (oder 
dessen  Verinderlichkcit  man  genau  kennt),  an  verschiedenen  Stellen 
des  geteilten  Instruments  gemessen  wird ;  die  Abweichungen  diescr 
verschiedenen  Messungen  von  einander  geben  den  Betrag  der  Fehler 
zu  erkennen. 

Der  systematischc  Plan  einer  Korrektionsuntersuchung  ist  je 
nach  dom  Falle  verschieden;  die  Aufgabe  ist  dabei  stets,  mit  einem 
Minimum  von  Arbeit  ein  Maximum  von  Genauigkeit  zu  erreichen- 
Eirtzelne  typische  Falle  werden  spSter  ausfilhrlich  geschildert  werden. 


I)    Kohlrausch,    prakt,   Phys.,    8.  Aufl.,    S.  15,    wo  auch    der    Beweis    nachzu- 
■ehen  ist. 
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»  Bei  Instrumenten,  bei  denen  durch  Zusammenfiigung  einzelner 

individueller  Stiicke  der  Messbetrag  erreicht  wird  (Gewichtssatze, 
Widerstandskasten  u.  dergl.),  handelt  es  sich  um  cine  begrenzte  An- 
zahl  von  Verbesserungen,  niimlich  um  so  viele,  als  Stiicke  vorhan- 
den  sind.  In  diesem  Falle  wird  der  Plan  so  entworfen,  dass  ex- 
perimentell  so  viele  unabhangige  Gleichungen  zwischen  den  Stilcken 
(namlich  n — i,  wenn  «  die  Anzahl  der  Stiicke  ist)  erlangt  warden, 
als  zur  Ermittelung  der  Bcziehung  zwischen  den  Stilcken  erforder- 
lich  sind.  Ist  wciter,  keine  Beziehung  (z.  B.  auf  eine  Normaleinheit) 
gegeben.  so  sctzt  man  ein  beliebiges  Sttick,  wohl  auch  die  Summe 
samtlicher  Stiicke  gleich  dem  Nominalwert  und  berechnet  dann 
mittelst  der  experiment  el  len  Feststellungen  den  wahren  Wert  jedes 
einzelnen  StOckes;  der  Unterschied:  wahrer  Wert  minus  Nominal- 
wert giebt  dann  die  Korrektion  des  Stiickes,  d.  h.  die  Grosse,  die  zu 
dem  Nominalwert  gefiigt  werden  muss,  utn  den  wahren  Wert  zu 
ergeben.  Ist  eine  Normaleinheit  gegeben,  so  stellt  man  durch  einen 
weiteren  Versuch  das  Verhaltnis  zwischen  ihr  und  dem  nominell 
gleichen  Stiick  fest  nnd  bezieht  hierauf  die  iibrige  Rechnung. 

Wenn  die  MOglichkeit  nicht  gegeben  ist,  die  MessgrtJsse  aus 
StQcken  zusammenzufugen,  so  muss  das  Instrument  fortlaufend  ge- 
teilt  sein  und  zwar  ist,  ganz  besondere  Umstcinde  ausgenommen, 
die  Teilung  stets  in  gleichen  Abstiinden  zu  bewirken.  Die  Kor- 
rektur  kann  sich  dann  nicht  auf  jedes  einzelne  Intervall  erstrecken. 
Man  fasst  vielmehr  eine  grOssere  Anzahl  von  Intervallen,  10,50,  100, 
zu  einerEinheit  zusammen  und  ermittelt  fiir  diese  auf  ahnliche  Weise 
die  Korrektionen.  Das  weitere  Verfahren  beruht  auf  der  Voraus- 
setzung,  dass  die  Fehler  sich  laugsam  und  stetig  cindern.  Bestimmt 
man  daher  fiir  eine  gewisse  Anzahl  von  Stellen  der  Teilung  die 
Fehler,  d.  h.  die  Abvveichung  vom  SoUwert,  so  ist  man  berechtigt, 
die  Fehler  fiir  die  zwischenliegcnden  Stellen  unter  der  Voraussetz- 
ung  zu  schatzen,  dass  sie  sich  den  gemessenen  stetig  anschlicssen, 
d.  h.  sie  zu  interpolieren. 

Je  nach  dem  relativcn  Betrage  der  Fehler  wird  man  die  Inter- 
polation mehr  oder  weniger  eingehend  durchfQhren.  Sind  die  Ab- 
weichungen  sehr  gering  und  sehr  regelmassig,  so  kann  man  an- 
nehmen,  dass  zwischen  den  untersuchten  Punkten  der  Fehler  sich 
proportional  andern  wird.  Ist  im  Punkt  a  der  Fehler  gleich  a,  und 
im  Punkt  b  gleich  ^,  so  ist  fiir  einen  zwischenliegcnden  Grund  c 
der  Fehler  y  gegeben,  indem  man  einen  Wert  zwischen  a  und  /? 
sucht,  dessen  Abstande  von  a  und  ^  sich  ebenso  verhalten,  wie  die 
Abstande  des  Funktes  c  von  a  und  b.     Hat   also  ein  Thermometer 
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bei  lo"  den  Fehler -)-  0.23   und  bei  20"  den  Fehler -f-  o.ii,  so  hat 
es  bei   13''  den  Fehler  -f  o.ig. 

Diese  einfache  Proportionsrechnung  muss  in  Fallen,  wo  der 
Fehler  betrachtlicher  ist,  oder  genauer  berechnet  werden  soil,  durch 
eine  etwas  wahrscheinlichere  Annahme  ersetzt  werden,  indem  man 
eine  Funktion  sucht,  welche  die  Fehler  stetig  darstellt  und  eine  Be- 
rechnung  der  Zwischenwerte  gestattet.  Hier  ist  es  bei  weitem  am 
zweckmassigsten,  nicht  rechnend,  sondern  zeichncnd  diese  Funktion  zu 
entwerfen  und  der  Zeichnung  die  interpolierten  Werte  zu  entnehmen. 
Man  macht  gegen  dieses  Verfahren  haufig  den  Einwand,  es 
sei  willkiirlich.  Doch  sind  die  bei  rechnerischer  Interpolation  ge- 
machten  Annahmen  (ohne  welche  uberhaupt  keine  Interpolation 
mOglich  ist),  wie  z.  B.  die  Annahnie,  dass  drei  aufeinander  folgende 
Punkte  in  einer  Parabel  liegen,  ebenso  willkurlich,  und  das  Zeichen- 
verfahren  hat  daneben  den  sehr  grossen  Vorteil  der  Schnelligkeit 
und  Cbersichtlichkcit. 

Ausftihrung  graphischer  Interpolatiouen.  Man  findet 
im  Handel  Papier,  welches  mit  einera  Netz  gerader  Linien  von 
I  mm  Entfernung  untcr  Bezeichnung  der  Fiinfer  und  Zehner  be- 
druckt  ist,  und  welches  sich  fiir  unsere  Zwecke  sehr  gut  eignet. 
Die  Interpolation  geschieht,  indera  man  die  SoUwerte  in  geeignetem 

Massstabe  (ganze  Lange  20  bis 
50  cm)  an  die  Abscissenachse 
tragt,  und  die  Korrektionen  in 
vergriissertem  Massstabe  alsOr- 
dinaten  hinzufiigt.  Dieerhaltenen 
Punkte  werden  dann  durch  eine 
stetige  Kurve  verbunden,  deren 
Ordinaten  fiir  jeden  zwischen- 
liegenden  Punkt  die  Fehler  an- 
geben. 

Das  Ziehen  der  Kurve  aus 
freier  Hand  gelingt  nur  geQbten 
Zeichnem  befriedigend.  Sehr 
brauchbare  Ergebnisse  erhalt 
man  aber,  wenn  man  zunachst 
den  annahernden  Lauf  der  Kurve 
mit  der  Hand  in  leisen  Strichen  skizziert  und  dann  mitHilfevonKurven- 
linealen  kurzere  Gfc;biete  derselben,  drei.  womoglich  vier  Punkte 
umfassend,  folgeweise  auszieht.  Kurvenlineale  sind  mannigfaltig  ge- 
schweifte,   aus  Holz   oder  Ebonit   gefertigte  Lineale   (Fig,   i  und  2), 


Fig. 
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die  von  Architekten  gebraucht  vverden  und  in  den  Handlungen  mit 
Zeichenmaterialien  vorratig  sind.  Man  wahlt  sich  einige  mit  mOg- 
lichst  flachen  Kurven  aus. 

Noch  ausgiebiger  sind  Lineale  aus  diinnem  Stahl,  welche  mit 
einem  Riicken  von  Blei  versehen  sind  und  sich  in  beliebige,  sehr 
stetig  verlaufende  Kurven  biegen  lassen.  Sie  werden  gleichfalls  von 
den  Technikern  benutzt.  Man  kann  sie  sich  selbst  herstellen,  wenn 
man  ein  geeignetes  Stahlband  an  einem  Rande  mit  einem  umge- 
legten  Bleistreifen  versieht,  den  man  leicht  anhammert.  Das  Blei 
dient  zur  Erhaltung  dcr  geformten  Kurve,  die  Stahleinlage  bewirkt, 
dass  die  Kurve  stetig  verlauft  und  keine  Ecken  und  BriJche  erhalt, 
Man  hcUt  am  besten  ein  diinneres  Lineal  fiir  stark  gekriimmte  Kur- 
ven und  ein  starkeres  fiir  geringere  Kriimmungen  bereit. 

Recht  brauchbar  ist  haufig  ein  ziemlich  primitives  Verfahren, 
welches  auf  der  Thatsache  beruht.  dass  das  menschliche  Auge  und 
die  Muskulatur  der  Hand  meistens  noch  die  Unstetigkeit  des  zwellen, 
manchmal  sogar  die  des  dritten  DifFerentialquotienten  empfindet, 
Man  ubertragt  die  zu  verbindende  Punktenreihe  mit  Hilfe  von  Paus- 
papier,  oder  durch  Durchstechen  mit  einer  Stecknadel  auf  ein  anderes 
Papier  und  legt  dasselbe  so,  dass  die  Punktreihe  ihre  konkave  Seite 
der  zeichnenden  aufgestiitzten  rechten  Hand  zukehrt.  Darauf  ver- 
bindet  man  durch  haufig  wiederholtes  ziemlich  rasches  Hin-  und 
Herfahren  mit  einem  nicht  zu  hartcn  Bleistift  die  Punktreihe  zu 
einem  kontinuierlich  verlaufenden  etwa  i  mm  breiten  Band.  Durch 
die  haufige,  imraer  wiederkehrende  Bewegung  werden  alle  Uneben- 
heiten  der  Kurve  von  selbst  ausgeglichen.  Radiert  man  jctzt  auf 
dem  kontinuierlichen  Bande  mit  einem  weichen  Radiergummi  in 
gleichfOrmigen  Strichen  herum,  bis  die  Kurve  fast  vollstandig  ver- 
schwunden  ist,  so  bleiben  vor  allem  die  Punkte  stehen,  iiber  die 
der  Bleistift  am  haufigsten  gegangen  ist.  Diese  bilden  die  gewilnschte 
stetige  Kurve,  die  entweder  mit  leichter  Miihesauber  ausgezogen,  oder 
noch  besser  auf  ein  Stiick  Karton  durchgestochen  werden  kann. 
Die  Reihe  von  Stichen  {gegenseitiger  Abstand  ca.  5  mm)  wird  mit 
einer  Schere  zu  einer  kontinuierlichen  Kurve  ausgeschnitten,  welche 
als  Kurvenlineal  zur  Vereinigung  der  urspriinglichen  Punktenreihe 
dient.  Beim  Schneiden  mit  der  Schere  findet  wieder  ein  automati- 
schcr  Ausgleich  der  Unebenheiten  statt.  Das  Kartonlineal  ist  sofort 
nach  der  Herstellung  zu  verwenden ,  da  Karton  sich  leicht 
verzioht. 

Mit  solchen  graphischen  Methoden  hat  man  sich  durch  haufigen 
Gebrauch  moglichst  vertraut  zu  machen.     Sie  dienen  nicht   nur  fiir 
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den  eben  dargelegten  Zweck,  sondern  sind  wichtige  Hilfsmittel  der 
Forschung  in  unbekannten  Gebieten. 

Benutzung  der  Korrektionen.  Hat  man  die  Korrektionen 
eincr  Teilnng  ermittclt,  so  ist  jeder  Ablesung  an  derselben  der 
Wert  der  Korrektion  an  der  fraglichen  Stelle  unter  Berticksichti- 
gung  des  Zeichens  hinzuzufugen,  Das  Zeichen  wird  so  gewahlt,  dass 
die  Hinzufiigung  der  Korrektion  zur  Ablesung  am  Instrument  den 
richtigen  Wert  ergiebt.  Sind  die  abgelesenen  Strecken  z.  B.  kleiner, 
als  die  wahren  Entfernungen,  so  ist  die  Korrektion  positiv  zu  notieren 
und  umgekehrt. 

Haben  die  Korrektionen  kleine  Werte,  so  ist  es  am  besten, 
sie,  wenn  es  sonst  angeht,  unmittelbar  an  den  zugehorigen  Stellen 
der  Teilung  zu  notieren.  Anderenfalls  schreibt  man  sie  auf  einen 
geeigneten  Streifen  Papier  oder  dilnner  Pappe,  welchen  man  neben 
dem  Instrument  so  anbringt,  dass  neben  jeder  Stelle  die  zugehOrige 
Korrektion  zu  finden  ist.  So  lege  man  z.  B.,  wenn  einc  Burette  kor- 
rigiert  ist,  sie  auf  den  Tisch,  daneben  einen  2  cm  breiten  Streifen 
aus  starkcm  Papier  von  der  Lange  der  Burette  und  schreibe  neben 
jedem  Kubikcentimeterstrich  die  Korrektion  auf  das  Papier.  Beim 
Gebrauch  der  Biirette  hSngt  der  Streifen  in  richtiger  Lage  daneben 
und  jede  Ablesung  wird,  bevor  man  sie  niederschreibt,  durch  An- 
bringung  der  Korrektion  auf  den  richtigen  Wert  reduziert.  Will 
man  sich  gegen  etwaige  Versehen  schutzen,  so  kann  man  zurSicher- 
heit  die  unmitlelbare  Ablesung  und  daneben  den  korrigierten  Wert 
hinschreiben  und  hat  dann  die  Moglichkeit  spaterer  KontroUe.  Bel 
besonders  wichtigen  Messungen  wird  man  diese  Vorsicht  beobachten, 
bei  laufender  Arbeit  wird  sie  wohl  meist  entbehrlich  sein. 

Muss  grOssere  Sorgfalt  auf  die  Korrektionen  verwendet  warden, 
so  notiert  man  die  rohen  Ablesungen  und  fiihrt  die  Korrektionsrech- 
nung  am  besten  mit  Hilfe  der  Kurve  durch. 

Mehrfache  Korrekturen.  Wenn  ein  NuHpunkt  in  der 
BezifFerung  des  Instruments  vorhanden  ist.  der  im  iibrigen  will- 
kiirlich  ist  (wie  z.  B.  an  einem  Mass.stabe  oder  einer  Kreisteilung), 
so  setzt  man  den  Fehler  des  Nullpunktes  gleich  Null  und  bezieht 
alle  Abweichungen  auf  diese  Voraussetzung.  In  manchen  FtiUen 
sind  dagegen  Anfangs-  und  Endpunkt  anderweitig  definiert.  GewOhn- 
lich  zerfallt  dann  die  Ausfiihrung  der  Korrektion  in  zwei  Teile.  Man 
bestimmt  zunachst  die  Teilungsfehler  mit  Bezug  auf  den  NuH- 
punkt und  sodann  den  absoluten  Fehler  des  Nullpunktes;  letzterer 
wird  den  erstgefundenen  Fehlern  mit  Rucksicht  auf  das  Zeichen^ 
hinzugefugt. 
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In  anderen  Fallen  ist  der  NuUpunkt  willkQrlichi  dagegen  wird 
der  Endpunkt  anderweitig  bestimmt.  Dann  mussen  alien  zwischen- 
liegenden  Korrektionen  Werte  hinzugefilgt  warden,  welche  pro- 
portional dem  Abstande  vom  Nullpunkt  zunehmen  und  entsprechende 
Bruchteile  der  Endkorrektion  sind. 


Fig.  3. 


'ifurrekiion 


Fig.  4- 


Haben  endlich  Anfangs-  und  Endpunkt  beide  noch  besondere 
Korrekturen  zu  erfahren,  so  mttssen  beide  eben  angegebenen  Er- 
ganzungen  gleichzeitig  ausgefQhrt  werden,  d.  h.  es  muss  zu  jedem 
Wert  die  Korrektur  des  Nullpunktes  plus  einem  dem  Abstande 
von  diesem  proportionalen  Bruchteil  des  Unterschiedes  zwischen 
der  Korrektur  des 
Anfangs-  und  End- 
punktes  hinzugefilgt 
werden. 

Bei  dergraphischen 
Interpolation  der  Kor- 
rekturkurve  stellen 
sich  diese  Zusatze  als 
Anderungen  der  Ab- 
scissenachse  dar.  Im 
ersten  Falle  wird  sie 
parallel  sich  selbst 
um  ein  Stuck  verlegt 

(Fig.  3),  im  zweiten  um  den  Anfangspunkt  so  gedreht,  dass  ihr 
Endpunkt  auf  den  entsprechenden  Wert  fallt  (Fig.  4),  im  dritten 
Falle  tritt  Verlegung  und  Drehung  gleichzeitig  ein  (Fig.  5). 

Da  die  Ablesung  der  Korrektur  von  der  neuen  Abscissenachse 

Ottwald,  Pbytiko-cbcm.  Hefaangen.    a,  Aufl,  - 


yidlpiotkts-l\ 
HernktUn  \^ 


---f-^ 


\EndpttnJUs- 
utorrekUon' 


Fig.  5- 
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aus  unbequem  ist,  indem  man  Summen  aus  je  zwei  einzeln  abzu- 
lesenden  Anteilen  bilden  muss,  so  ist  es  weit  zweckmassiger,  erst 
die  neue  Abscissenachse  zu  bestimmen  und  die  Fehlcr  alsdann  in 
Bezug^  auf  diese  einzutragen ;  die  endgiiltigen  Korrektionen  sind  dann 
von  der  gewOhnlichen  Nullachse  aus  abzulesen.  Die  Figuren  3  bis  5 
nehmen  dann  die  Gestalt  der  Fig.  6  bis  8  an. 


Fig.  6. 


Fig.  7- 


Man  erledigt  auf  diese  Weise  die  Summierung  beider  Korrektur- 
gruppen  ein  fiir  allemal. 

lieg'eln.  fUr  das  Zahlenrechnen.    Rechnungen  werden  im 
Allgemeinen  mit  einer  StcUe  mehr  durchgefuhrt,  als  die  Genauigkeit 

der  Messungen  ergiebt.  Bei  Additionen 
und  Subtraktionen  sind  die  absoluten 
Werte  der  Fehler  massgebend,  bei  Multi- 
plikationen  und  Division  en  die  relativen. 
j(cM,'. --"  Der  Fehler  des  Ergebnisses  wird  dabei 
von  dem  grossten  Fehler  der  an  demselben 
beteiligten  Summanden  und  Faktoren  be- 
stimmt.  Sind  z.  B.  zwei  Strecken  zu- 
sammenzusetzen,  von  denen  eine  zu 
205.3   cm,   die  andere  zu   0.2869  cm  be- 


Al^- 


Neue  jlehse 


Fig.  8. 


kannt  ist,  so  wird  man  die  Summe  nicht  auf 

205 -3 
o.286g 

205.5869 

ausrechnen,  sondern  man  darf  nur  filr  etwaige  weitere  Rechnungen 
205.59  nehmen,  oder  als  Ergebnis  205.6  schreiben,  wenn  nicht 
weiter  gerechnet  werden  soil,  Denn  die  Zahl  der  Stellen  in 
einem  experimentellen  Ergebnis  soil  stets  gleichzeitig 
die  Grenze  der  Genauigkeit  angeben,  derart,   dass  die  vor- 
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letzte  Stelle  als  sicher,  die  letzte  als  unsicher  gilt.  Nur  fiir  aus- 
gedehntere  und  besondere  rechnerische  Sorgfalt  erfordertidc  Arbeiten 
nimmt  man  noch  eine  Stelle  hinzu,  kiirzt  aber  das  Resultat  wieder 
wie  angegeben- 

Bei  der  Multiplikation  und  Division  erlangt  man  auch  nicht 
mehr  brauchbare  Ziffern.  als  der  am  ungenauesten  bestimmte  Faktor 
enthalt.  Es  ist  deshalb  nur  irrefuhrend,  in  der  gewOhnlichen  Weise 
eine  voUstandige  Multiplikation  auszufiihren,  da  man  von  dem  Pro- 
dukt  doch  nur  hdchstens  die  Hilfte  der  Ziffern  brauchen  kann.  Ist 
beispielsweise  der  Radius  r  eines  Kreises  gleich  3.25  cm  gefunden 
worden ,  so  ist  der  Umfang  desselben  gleich  2  m  odor  gleich 
2  X  3'25  X  3-  •4159-  Von  diesen  Faktoren  sind  2  und  3  .  14 159  fehler- 
frei,  da  sie  absolute  Zahlenkoeffizienten  sind,  3.25  wird  nach  der 
angegebenen  Regel  einen  Fohler  von  einigen  Einhciten  der  letzten 
Stelle  haben.  Somit  wird  das  Produkt  der  drei  Zahlen  auf  einige 
Einheiten  der  dritten  geltenden  Ziffer  genau  sein  und  alle  folgenden 
Ziffern  sind  uberfliissig.  Statt  also  das  Produkt  auf  20.420335  aus- 
zurechnen,  wird  man  ;i  =  3.J4  nehmen  und  damit  20.4  berechnen; 
alles  Weitere  ist  vom  Ubel.  Allenfalls  wird  man,  wie  erwahnt,  bei 
langeren  Rechnungen  eine  Ziffer  mehr,  also  20.42  benutzen. 

Bei  der  Anwendung  von  Logarithmen  ergiebt  sich  diese  Rech- 
nungsart  von  selbst,  indem  man  die  Logarithmen  mit  einer  Stelle 
mehr  als  die  ungenaueste  Zahl  enthalt,  benutzt,  Multiphztert  man 
aber  in  gevv6hnlicher  Weise,  so  erlangt  man  zu  vielo  Ziffern,  deren 
iiberflussige  Berechnung  man  sich  durch  abgekiirzte  Multipli- 
kation ersparen  kann.     Das  gleiche  gUt  fiir  die  Division. 

Haben  wir  z.  B.  einen  Skalenausschlag  am  Galvanometer  gleich 
235.6  mm  gefunden  und  wissen  wir,  dass  ein  Volt  einen  Ausschlag 
von  184.3  f'^™  giebt,  so  kann  die  elektromotorische  Kraft  mk  vier 
geltenden  Ziffern  berechnet  werden.  Die  erforderliche  Division  wird 
dann  folgendermassen  gefiihrt: 


278 


GewOhnliche  Rechnung 
235.61184.3  =  1.278 
184.3 

5130 

3686_ 

14440 

I2QOI 


15390 

'4744 
646 
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wobei  man  bei  den  einzelnen  Teildivisionen  fortiaufend  erne  Zi£Fer 
des  £K visors  weniger  benutzt,  indem  man  in  jedem  Produkt  die 
letzte  Ziffer  rechts  nach  dem  im  Kopfe  berechneten  folgenden  Wert 
abrundet. 

Ebenso  wird  die  Multiplikation  ausgefOhrt,  wobei  die  Zififem 
des  Multiplikators  von  links  nach  rechts  genommen  werden,  statt 
wie  haufig  umgekehrt.  Ein  Beispiel  wird  jede  weitere  £rl&uterung 
entbehrlich  machen. 

GewOhnliche  Rechnung 
28,341  28.341 

552-69  552.69 


I4I70. 

■5 

I4I7, 

.  I 

56. 

■7 

17- 

,0 

2, 

,6 

14170 

•5 

1417 

•05 

56 

.682 

17 

.0046 

2 

:55o69 

15663.9  15663.78729 

Die  GewOhnung  an  diese  Art  des  Rechnens  kann  nicht 
dringend  genug  empfohlen  werden;  die  gewOhnliche  Art  muss  als 
unwissenschaftlich  bezeichnet  werden. 

Einige  Achtsamkeit  beanspruchen  die  AnfangszifFem  bei  der 
Bestimmung  der  Anzahl  geltender  Ziffern.  Haben  wir  z.  B.  9 . 3  X  i  •  45 
zu  multiplizicren,  so  werden  wir  das  Produkt  nicht  strikt  der  Regel 
nach  mit  nur  zwei  Ziffern  gleich  13  schreiben,  sondem  mit  dreien, 
namlich  13.5.  Denn  betruge  der  Fehler  in  der  Zahl  9.3  z.  B.  eine 
Einheit,  so  ware  durch  die  Abkiirzung  des  Produktes  von  dem  voll- 
standigen  Wert  1 3 .  485  auf  1 3  ein  viel  grOsserer  Fehler,  namlich 
einer  von  3.6°/o  statt  des  ursprunglichen  von  i.i'.o,  in  das  Resultat 
gebracht  wordcn.  Die  Regel  von  dem  Beibehalten  der  kleinsten 
geltenden  Zifferzahl  soil  daher  mit  der  Klausel  gelten,  dass  zwei- 
ziffrige  Zahlen.  deren  erste  Ziffer  5  oder  mehr  betrSgt  als  dreiziffrige 
u.  s.  w.  gezahlt  werden.  Das  gleiche  gilt  fiir  das  Resultat.  Z.  B. 
0.92  X  8.315  =  7.6  als  definitives  Ergebnis,  =  7.65  fiir  weitere 
Rechnungen ;  8.6  X  0.543  =  467  resp.  4.670. 

NuUen  vor  dem  Wert  in  echten  DecimalbrQchen  werden  nicht 
als  geUende  Ziffern  gerechnet,  0,000058  hat  nur  zwei  geltende 
Ziffern.  Dagegen  sind  Nullen  am  Ende  der  Zahl  hinzuzuschreiben, 
wenn  sie  sich  bei  der  Rechnung  oder  Messung  ergeben;  die  Zahl 
3.200  besagt,  dass  der  Wert  auf  einige  Tausendstel  bekannt  ist, 
wahrend  3.2  bcdeutet,  dass  die  Fehler  einige  Zehntel  betragen 
kOnnen. 
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Angenahertes  Rechnen.  Zu  raschen  Uberschlagsrech- 
nungen  kann  folgende  Reg^el  haufig  von  Nutzen  sein.  Sind  o  und  /3 
GrOssen,  welche  kleiner  als  ca.  */<  sind,  so  ist  (i  ±0)'"  .  (i  +/?)"  an- 
genahert  =  i  ±  ma  ±  n§.  Je  kleiner  a  und  /?  sind,  um  so  genauer 
ist  die  Regel  ertulU.  Die  sehr  haufijj  vorkommenden  Speziaifalle 
sind  die,  dass  m  =  \  und  n  =  :^i  ist,  also  (i  +  a)  (i  ±  ^)  :=  i  +  o  ±/i 

und =  1  ±  a  +  |iy.     Durch   Zerlcgung   der  gegebenen   Zahl    in 

ein  rationales  Vielfaches  von  10  und  einen  Rest,  den  man  als 
Bruchteil  (am  besten  prozentischen  Bruchteil)  der  grSsseren  Zahl 
ausdriickt,  lassen  sich  viele  Divisionen  und  Multiplikationen  mit 
Hilfe  der  obigen  Regeln  annaherungsweise  im  Kopf  ausfiihren. 
Die  beiden  Zahlcnbeispiele  auf  S.  19  u.  20  wiirden  sich  z.  B.  nach 
folgendem  Schema  erledigen: 


2OO(-fj^8°/0) 

iO0~(—    8^'o) 


=  I  (+  26 


o'„ 


1.26 


Oder  audi 


236 
184 


236(+8''/o)^255^,.. 
184(4- 8  "/o)      200         ■  ' 


^8.341  X  552.69  =  28.3  X  553  =  30(— 6»  X  500  (-f  ii"*/o)  = 
15000 (+  s"/")  =  15750.  Oder  28 .  3  X  553  =  (28.3  +  6'7o)  X  (553  -  6"i«) 

=  300  X  520  =  15600. 


•«»  1         •  u    f  J  •        Multiplikation 

Man    merke    sich    femer,    dass    eine    _^       '^ 

Division 


mit 


25 

'25 

33 


einer 


Division 
Multiplikation 


mit  f  und  einer  gleichzeitigen  ^       "  mit 

8  e  6        Hi  visum  10 


10 

[OO 

[OOO 

IOC 


entspricht. 

H.ecb.ei]Lhilfsmlttel.  Eine  grosse  An  zahl  von  Messungs- 
methoden  ist  von  der  Gestalt,  dass  die  unmitlelbare  Ablesung  dem 
zu  messenden  Wert  proportional  ist  (unmittelbar  oder  nach  An- 
bringung  einer  additiven  Konstanten),  Deragemass  sind  Mul- 
tiplikationen und  Divisionen  unaufhiirlich  wiederkehrende  Arbeiten. 
deren  schnelle  und  bequeme  Ausfiihrung  eine  Sache  von  einigem 
Belang  ist. 

Als  erstes  und  allgemeinstes  Hilfsmittel  stellen  sich  hier  die 
Logarithmentafeln  dar,  von  denen  man  je  nach  der  Genauigkeit  der 
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Werte  vier-  bis  siebenstellige  benutzen  wird.  Fast  in  alien  Fallen 
sind  vierstellige  Logarithmen  ausreichend,  und  hat  man  sich  erst 
daran  gewOhnt,  die  Rechnungen  mit  denselben  im  Kopf  auszufuhren, 
so  giebt  es  kaum  ein  fOrderlicheres  Hilfsmittel,  da  die  ganze  Tafel 
auf  zwei  Oktavseiten  Platz  findet  und  somit  mit  einem  Blick  iiber- 
sehen  werden  kann. 

Hat  man  viele  Zahlen  mit  einem  und  demselben  Faktor  zu 
multiplizieren,  so  schreibt  man  sich  zweckmassig  den  Logarithraus 
des  konstanten  Faktors  auf  ein  Stackchen  Papier  und  legt  ihn  in 
der  Tafel  fiber  den  I^garithmus  des  jeweiligen  verinderlichen  Fak- 
tors, worauf  die  Addition  beider  Zahlen  im  Kopfe  leicht  auszufuhren 
ist.  Be!  derartigen  Divisionen  ist  es  angenehmer,  die  Subtraktion 
durch  die  Addition  der  dekadischen  Erganzung  des  Logarithm  us 
des  konstanten  Divisors  zu  ersetzen.  Um  die  Charakteristik  kummert 
man  sich  am  besten  wahrend  der  Rechnung  mit  Logarithmen  iiber- 
haupt  nicht,  sondcrn  rechnet  nur  mit  den  Mantissen;  dabei  gewOhnt 
man  sich,  das  Ergebnb  durch  eine  unabhangige  Berechnung  des- 
selben  in  runden  Zahlen  im  Kopf  zu  konlrollieren,  wodurch  sich  die 
Stellung  des  Kommas  ergiebt. 

Hechenschieber.  Gleichfalls  in  hohem  Masse  bequem 
ist  die  Anwendung  der  Logarithmen  in  Form  eines  Rechen- 
schiebers.  Im  Handel  kommen  vorwiegend  nur  ganz  kleine 
Taschenapparate  fur  den  technischen  Gebrauch  vor,  deren  Genauig- 
keit  fiJr  die  meisten  wissenschaftlichen  Anwendungen  unzureichend 
ist.  GrOssere  kclufliche  Apparate  miissen,  um  fiir  unsere  Zwecke 
brauchbar  zu  sein,  mindestens  lo  Teilslriche  zvvischen  i.oound  i.io 
haben.  Man  pruft  sie  durch  Ausfuhrung  von  Mukiplikationen  runder 
Zahlen.  Indes  kann  man  sich  mit  geringer  MCihe  selbst  derartige 
Vorrichtungen  anfertigcn,  welche  bei  noch  miissiger  Ausdehnung 
(etwa  I  m  Lilnge)  eine  Genauigkeit  von  mehr  als  i  :  looo  erreichen 
lassen  und  daher  bei  den  meisten  Rechnungen  Anwendung  finden 
kOnnen. 

Das  Prinzip  dieser  Vorrichtungen  besteht  bekanntlich  daran, 
dass  man  die  numerischen  Werte  der  Logarithmen  von  t  bis  lo 
als  Langen  auf  zwei  Massstaben  abtragt  und  an  die  Teilstriche 
die  Numeri  der  entsprechenden  Logarithmen  schreibt.  Um  das  Pro- 
dukt  /////  zu  finden,  setzt  man  den  Teilstrich  fiir  i  des  ersten  Stabes 
an  den  Teilstrich  fiir  m  des  zweiten  und  sut?ht  auf  dem  ersten  den 
Faktor  u  auf;  gegenuber  demselben  befindet  sich  auf  dem  zweiten 
Stabe  die  Zahl  fiir  den  Wert  des  Produktes  mn.  Denn  man  hat 
durch    diese    Operation    zum    Logarithmus    von    m    den    Wert   des 


I 
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I 
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I 
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Logfarithmus  von  «  gefiigt  (beide  als  L&ngen  dargestellt)  und  die 
gegenuber  n  befindliche  Stelle  des  zweiten  Stabes  entspricht  der 
Summe  beider  Logarithmen,  Folglich  ist  der  beigeschriebene 
Numerus  der  Wert  des  Produktes  mn.  Liegen  die  zu  multipli- 
zierenden  Zahlen  nicht  zvvischen  i  und  lo,  so  fuhrt  man  die  Multi- 
plikation  ohne  Riicksicht  auf  das  Decimalkomma  aus  und  erganzt 
dieses  durch  eine  beim  blossen  Anblick  der  Faktoren  sich  ergebende 
Uberschlagsrechnuiig  im  Kopfe. 

Die  Division   -  =^  q  wird  derart  ausgefQhrt,  dass  man  den  Teil- 

strich  fur  i  des  ersten  Stabes  an  den  Teilstrich  fQr  den  Divisor  « 
des  zweiten  Stabes  setzt  und  auf  letzterem  den  Wert  des  Divi- 
dendus  m  aufsucht.  Gegenuber  diesem  findet  man  auf  dem  ersten 
Stabe  den  Quotienten  q,  wie  sich  alsbald  ergiebt,  wenn  man  be- 
achtet,  dass  man  log  m  =  log  n  -)-  log  q  geraacht  hat. 

Wenn  der  Rechenschieber  nur  eine  einmalige  Teilung  von 
I  bis  ID  tragt,  so  sind  die  Produkte  von  Faktoren,  welche  eine 
Stelle  mehr  ergeben,  nicht  mehr  gegenOber  dem  zweiten  Faktor  zu 
linden ;  wahrend  2  ")<  ^  und  ^yi.  i  nach  der  oben  angegebenen  Weise 
gerechnet  werden  kOnnen,  ist  4X3  nicht  mehr  ausfiihrbar.  Bei 
den  kleinen  Rechenschiebem  ist  deshalb  die  erste  Teilung  urn  eine 
zweite,  ganz  gleiche  verlangcrt,  was  den  Erfolg  hat,  dass  noch  eine 
zweite  Logarithmenreihe  mit  der  KennzifiFer  i  vorhanden  ist  (wenn 
die  der  ersten  gleich  Null  gcsctzt  wird),  wodurch  samtliche  Zahlen 
bis  100  in  die  Reihe  fallen  und  somit  samtliche  Produkte  bis 
9.9  ...  X  9.9  ..  .  beherrscht  werden.  Bei  den  genaueren  und  des- 
halb langeren  Rechenschiebem  wiirden  dadurch  ungefiige  Ausdeh- 
nungen  notwendig  werden;  man  verzichtet  daher  auf  diese  Be- 
quemlichkeit,  da  man  auch  Rechenschieber  von  einfacher  Lange  zur 
Auswertung  solcher  Produkte  gleichfalls  benutzen  kann '). 

Um  ein  solches  Produkt  inn,  welches  eine  Stelle  (vor  dem 
Komma)  mehr  hat,  als  die  Faktoren,  zu  ermitteln,  setzt  man  statt 
des  Anfangspunktes  der  Teilung  des  ersten  Stabes  den  Endpunki 
derselben  an  die  Zahl  m  auf  dem  anderen  Stabe  und  sucht  n  auf 
dem  erslen  auf;  diesem  Punkte  liegt  der  Wert  des  Produktes  auf 
dem  zweiten  gegenQber.  Die  Richtigkeit  des  Verfahrens  ergiebt 
sich  daraus,  dass  wenn  man  den  Endpunkt  an  m  bring!  und  den 
tweiten  Stab  durch   eine   angesetzte  gleiche  logarithmische  Teilung 

1)  Den  grOssten  Teil  der  VorzQge  eines  doppeltcn  Rechenschicbcrs,  ohne  zu 
grosae  LAnge  erreicht  man,  wenn  man  ein  Slack  einer  zweiten  Skala,  etwa  bis  i  .a  oder 
1 . 5  gehend,  an(Pgt. 
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ruckwarts  verl^ngert  denkt,  der  Anfangspunkt  gleichfalls  bei  m 
liegen  wurdc. 

Ebenso  hat  man  zu  verfahren.  wenn  die  AnfangszifFer  dcs  Di- 
visors grosser  ist  als  die  des  Dividendus,  so  dciss  der  Quotient  eine 

Stella   weniger  hat.     Um  —  :=  ^  zu  finden,  setzt  man  den  Endstrich 

ft 

des  ersten  Stabes  an   den  Divisor  n  auf  dem   zweiten  Stabe,   sucht 

den  Divisor  auf  dem  zweiten  Stabe    auf  und  findet  ihm  gegenuber 

auf  dem  ersten,   den  Quotienten.     Die  Begrundung   ist   die  gleiche, 

wie  bei  der  Multiplikation. 

Herstellimg  eines  Rechenschlebers.  Zur  Anfertigung 
eines  Rechenschiebers  gehOrt  vor  alien  Dingen  eine  Grundteilung. 
von  welcher  die  Gebrauchsteilung  mittelst  des  Stangenzirkels  kopiert 
wird.  Die  Grundteilung  befindet  sich  auf  einer  Glasr5hre,  und  ent- 
halt   die  Teilstrtche    fiir  die   Logarithmen   von   i   bis  2.5    in   Stufen 

von  0.005,  d.  h.  die  Logarithmen  von   i,   1.005,   i.oio,    1.015 

2.490,  2.495,  2'500i  if"  ganzen  601  Striche.  Die  Logarithmen  dieser 
Zahlen  sind  0.00000,  0.00217,0.00432,  0.00647,  .  .  .  0.39620,  0.39707, 
0.39794-  Man  bestimmt  nun  die  Lange,  welche  die  Einheit  des 
Logarithmus  darstellen  soli;  dieselbe  sei  80  bis  100  cm,  was  als  be- 
queme  Lange  anzusehen  ist.  Bei  den  neueren  Teilmaschinen  pflegt 
ein  Schraubengang  gleich  einem  Millimeter  zu  sein;  alsdann  ent- 
spricht  eine  Umdrehung  der  Schraube  einer  Anderung  von  o.ooi 
im  Wert  des  Logarithmus.  Da  der  Unterschied  der  Logarithmen 
von  1 .000  und  1 .005  0.00217  betragt,  so  ergiebt  sich,  dass  die  ersten 
Teilstriche  um  2.17  mm  auseinander  liegen;  die  letzten  fQr  2.495 
und  2.500  haben  dagegen  nur  0.87  mm  Abstand. 

Man  spannt  die  Rohre  auf  die  Platte  der  Teilmaschine  (s.  w. 
u.  S.  30),  regelt  die  Strichlange  auf  etwa  i  cm  und  fuhrt  nun  die 
in  der  nachstehenden  Tabelle  gegebene  Teilung  aus.  Hat  die 
Schraube  zwischen  o  .  07  und  o  .  1  cm  Gang,  so  kann  man  die  Zahlen 
der  Tabelle  unmiuelbar  als  Schraubenumdrehungen  rechnen,  anderen- 
falls  niussen  sie  entsprechend  vervielfaltigt  oder  geteilt  werden. 
(S.  d.  T.  auf  S.  26  u.  27.) 

Der  Rechenschieber  selbst  besteht  aus  zwei  etwas  tiber  i  m 
langen  geraden  Stiiben  von  Holz,  1.5  cm  breit  und  0.5  cm  dick, 
die  auf  einer  Seite  niit  glattem  Zeichenpapier  beleimt  sind  und  durch 
zwei  innen  mit  Leder  oder  Tuch  bekleidete  Hlilsen  von  Blech  so 
miteinander  verbunden  sind,  dass  sie  sich  der  Lange  nach  aneinan- 
der  verschieben  lassen;   jeder  Stab  trSgt   an  einem  Ende   eine   der 


Das  Rechnen.  25 

Hulsen  befestigt,  durch  die  der  andcre  gleitet,  wie  das  die  beistehende 

Figur  Q  zeigt. 

Man    bcfostigt   die  GlasrOhre   mit   der   Grundteilung   auf   zwei 

bruckenfOrmigen  Tragern  und  den  zusammengeschobenen  Rechen- 
j  schieber,  an  welchem  die  Teilimg  gemacht  werden  soil,  in  seiner 
I       Verlangerung.     Mittelst  eines  Stangenzirkels    iibertrjlgt  man   in   der 

^^^^^K  1 —  r bull I  .  Ll.ii.^^JjiHtiiniiVwHwIiwV  ii|'i>  |li«i|>i,vii.t  •E..|'-r i""v  I"  i»'i|    I 


I  I  I  I  i  I 


Fig.  lo. 


waiter  unten  (S.  36)  geschilderten  Weise  die  vStriche,  indem  man 
gleichzeitig  auf  beiden  Staben  des  Rechenschiebers  die  Teilung 
so  herstellt,  dass  die  Striche  an  der  Beriihrungslinie  der  Stftbe  zu- 
sammenstossen  (Fig.   10). 

Die  Teilung  wird  ausgefiihrt,  indem  man  zunachst  die  Loga- 
rithmen  von  i  .00  bis  2.00,  also  201 
Striche  iibertragt,  Dann  wird  der 
Rechenschieber  naher  an  die  Mutter-  -\4-{ 
teilung  gcbracht  und  der  Stangen- 
zirkel  so  eingestellt>  dass  der  An- 
fangspunkt    der    Teilung     mit    dem 

letzten  Strich  der  ilbertragenen  Teilung  zusammenfallt;  in  dieser 
Stellung  wird  die  ganze  Mutterteilung  von  1.0  bis  2.5  iiber- 
tragen,  indem  die  Funfer  und  Zehner  nicht  mehr  bei  jedem  zehnten 
und  zwanzigsten,  sondern  bei  jedem  funften  und  zehnten  Strich  ge- 
zogen  werden.  Denn  die  Unterschiede  der  Logarithmcn  von  2.0 
bis  5.0  sind  halb  so  gross,  wie  die  der  Logarithmen  von  i.o  bis  2.5; 
man  kann  also  dieselbe  Teilung  benutzen,  wenn  man  jedem  Inter- 
vall  den  doppehen  Wert  giebt.  Auf  diese  Weise  gelangt  man 
zum  Logaritlimus  von  5.0.  Jetzt  wird  der  Rechenschieber  wieder 
naher  gebracht  und  der  Stangenzirkel  so  eingestellt,  dass  seine  Spitze 
auf  1 .25  steht,  wahrend  die  Feder  mit  dem  letzten  J^trich  zusammen- 
iallt  und  die  Teilung  beendet,  indem  jeder  ftinfte  Strich  lang  ge- 
zogen  wird.  Denn  jetzt  hat  jeder  Strich  der  Teilung  die  vierfache 
Bedeutung  und  zvvischen  5.0  und  5.1  sind  nur  fflnf Teilstriche  vor- 
handen,  ebenso  wie  zwischen  1.250  und   1.275. 

Diese  etwas  umstandliche  Zusammensetzung  der  Teilung  ist 
nOtig,  um  die  Abstaode  einigermassen  gleichfCrmig  zu  machen; 
wollte  man  dieselbe  Stufenfolge  von  0.005  Einheiten  beibehalten, 
wie  sie  am  Anfange  benutzt  war,   so  kamen  die  letzten  Striche  um 
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0.22  mm  entfemt 
stellbar,  noch  auch 
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heraus,    was  weder  unter  diesen  UmstSnden  her- 
ablesbar  ware.  Durch  die  zweimalige  Verdoppelung 

des  Intervalls  steigt 
der  Abstand  auf  o .  88 
(genauer  0.87)  mm, 
welches  ein  brauch- 
barer  Wert  ist. 

1st  die  Teilung 
durchgefuhrt,  wobei 
sie  zwischen  i.o  und 
2.0  die  Gestalt  a,  von 
dort  bis  5.0  die  Ge- 
stalt b  und  von  dort 
bis  zu  Ende  die  Ge- 
stalt f  {Fig,  n )  hat,  so 
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Tabelle  flir  die  Mutterteilung  des  Rechenschiebers. 


0.00 

5115 

9691 

138-30 

176.09 

210.85 

a-17 

.S3-^ 

98.64 

139.88 

'77-54 

212.19 

432 

55-00 

100.37 

141-45 

178.98 

21352 

6.47 

56.90 

102.09 

143.01 

180.41 

214.84 

8.60 

58-81 

103.80 

14457 

181.84 

216.17 

10.72 

60.70 

1055^ 

146.13 

183.27 
184.69 

217.48 

12.84 

62.58 

107.21 

147-68 

218.80 

14.94 

64.46 

108.90 

14922 

186.11 

220.11 

17.03 

66.33 

1 10.59 

150.76 

187.52 

221.41 

19.12 

68.19 

112.27 

152.29 

18893 

222.72 

21.19 

70.04 

"3-94 

153.81 

190.33 

224.01 

33-35 

71.88 

115  61 

15534 

"9I-73 

225-31 

3531 

73-72 

11727 

156.81 

193.12 

226.60 

37.35 

75-55 

118.93 

15836 

194-5' 

227.89 

29.38 

77-37 

120.57 
122.22 
.23.85 

15987 
16137 

19590 
197.28 

229.17 

3141 

79.18 

230-45 

33.43 

80.99 

162.86 

198.66 

231.72 

35-43 

82.79 

125.48 

'6435 

200.03 

233.00 

3743 

84.58 

127.  to 

165.84 

201.40 

234.26 

394* 

86.36 

128.72 

167.32 

202.76 
204.12 
205.48 

235-53 

4139 

88.14 
89.91 

•30.33 

168.79 

236.79 

4336 

'3<9t 

17026 

238.05 

4533 

91.67 

'33  54 

I7I-73 

206.83 

239-30 

47-27 

93-43 

13.5.13 

173.19 

208.17 

24055 

49.22 

95-17 

136.73 

174.64 

209.52 

241.80 
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5H3-04 

273-00 
274.16 
275-31 

276.46 

277.61 
278-75 

3PI.03 

32736 

352.18 

375-66 

244.28 

245-51 
246.74 

247-97 

249.20 

302.11 
30320 
304.28 
30535 
306-43 

328.38 
329.40 
330-41 
331-43 

33244 

333-45 
334-45 
33546 
336.46 

337.46 

353-15 
354." 
355.07 
356.03 

356.98 

376-58 
377-49 
378-40 
379-31 
380.21 

250.42 
251.64 

25285 
254.06 

!^5-27 

279.89 
281.03 
282.17 

283.30 
284.43 

307,50 
308.36 
309.63 
310.69 

3II.75 

357-93 
358.89 
359-84 
360.78 

361-73 

381.12 
382.0a 
382.92 
383.82 

384.71 

256.48 
257.68 
258.88 

260.07 

2B5-56 
28668 
28780 
28892 

290.03 
291.15 

292.26 

293.36 
294-47 

29557 

312.81 
313-87 
31492 

3>5-97 
317.02 

338.46 
339-45 
34044 
341-43 

362.67 
363-61 
364.55 
365-49 

385-61 
386.50 
387-39 
388.28 

261.26 

342.42 

366.43 

367.36 
368.29 
369-22 

370.14 
371-07 

389-17 

262.45 
263.64 

264.82 
266.00 

318.06 
319.11 

320.15 
321-18 

343-41 
34439 
345-37 
34<5-35 

390.05 

390-94 
391.82 

392-70 

267.17 

322.22 

347-33 

393-58 

268.34 
269.51 
270.68 

271.84 

296.67 
297.76 
298.85 
29994 

32325 
324.28 

32531 
326.34 

348-30 
34928 
35025 
351.22 

37199 
372-91 
37383 
374-75 

394.45 
395-33 
396.20 

397.07 

397-9+ 


wird  sie  beziffcrt  11  nd  der  Rechenschieber  ist  zum  Gebrauch  fertig. 
Er  halt  sich  ziemlich  lange  brauchbar;  ist  er  schmutzig  geworden, 
so  kann  man  ihn  wiederhoU  durch  Abreiben  mit  Radiergummi 
reinigen. 

Logarithmische  Rechentafel.    Eine  sehr  geschickte  An- 
ordnung  nach  dem  Prinzip  des  Rechenschiebers  ist  die  Rechentafel 

iVon  J.  Billeter  in  Zurich  i).  ^lan  denke  sich  einen  logarithmischen 
Rechenschieber  in  raehrere  gleiche  Stiicke  geteilt  und  diese  in 
Gestalt  eines  horizontalen  Gittcrs  unter  einander  gelegt,  so  dass  die 
Teile  des  oberen  und  die  des  unteren  Stabes  sich  gleichzeitig  be- 
wegen.  Man  erlangt  dadurch  den  Vorteil,  dass  die  Linge  des 
Apparates  sich  in  demselben  Verhaltnis  verkleinern  lasst,    wahrend 

'die  entsprecbcndc  Verbreiterung  keinen  Nachteil  bringt. 

')  Vertreter  fOr  Deutschland  L.  Resch  in  Meerane,  Sachseo. 
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Praktisch  ist  die  Sache  so  ausgefQhrt,  dass  die  dem  oberen 
Stabe  entsprechende  Teilung  auf  einer  Tafel  hergestellt  ist,  wShrend 
die  des  unteren  Stabes  auf  die  Unterseite  einer  mit  GriflFen  ver- 
sehenen  Glasplatte  geklebt  ist.  Die  Glasplatte  wird  nach  den  S.  23 
gegebenen  Regeln  auf  die  Tafel  gelegt.  Um  ohne  VerstelJung  der 
Glasplatte  samtliche  Produkte  des  eingestellten  Faktors  abiesbar 
zu  machen,  ist  statt  der  einfachen  zerlegten  logarithmischen  Teilung 
eine  \'ierfache  angebracht,  die  man  sich  so  entstanden  denken  kann, 
dass  an  die  erste  Teilung  rechts  um  eine  Zeile  nach  oben  versetzt 
eine  zweite,  und  unter  beide  je  eine  weitere  Teilung  gelegt  worden 
ist.  Dadurch  kommt  jeder  Faktor  viermal  auf  der  Tafel  vor  und 
es  giebt  immer  eine  Stelle  desselben,  wo  die  aufgelegte  Glasplatte 
die  Tafel  nirgend  Qberragt,  wo  also  alle  Produkte  gleichzeitig  ein- 
gestoUt  sind. 

Von  den  verschiedenen  Formen  des  logarithmischen  Rechen- 
schiebers  ist  die  eben  erwahnte  die  praktischste,  da  sie  bei  sehr 
massigen  GrOssenverhaltnissen  schon  eine  ganz  erhebliche  Genauig- 
keit  erreichen  l^st.  Eine  Tafel  von  15  X  2j  cm  hat  zwischen  i.o 
und  i.i  fiinfzig  Teilstriche,  ist  also  direkt  in  0.002  geteilt  und 
gestattet,  wenn  man  Viertel  schatzt,  auf  ein  halbes  Promille  genau 
zu  rechnen.  Der  allgemeinen  Einfiihrung  dieses  Rechenhilfsmittels 
ist  nur  der  hohe  Prels  hindcrlich,  (welcher  mit  den  Herstellungs- 
kostcn  des  einfachen  Apparates  in  gar  keinem  VerhaUnis  steht). 
Einen  Rechenschicber  mit  spiralfOrmig  gewundenen  Skalen  bringt 
Stanley,  London  in  den  Handel, 

Andere  HllfsmitteL  Ausser  der  Anwendung  von  Loga- 
rithmen  in  ihren  verschiedenen  Gestalten  kommen  fixr  unsere  Zwecke 
noch  die  „Rechentafeln"  in  Betracht.  Solche  bestehen  aus  metho* 
disch  geordneten  Produkten  alter  zwei-  oder  dreistelligen  Zahlen. 
Neben  den  etwas  unhandlichen  zwei  Banden  der  Crelle'schen  Rechen- 
tafeln,  welche  die  Produkte  aller  dreisielligen  Zahlen  enthalten .  ist 
als  zwar  viel  handlicher,  aber  weniger  vollstandig  die  Rechentafel 
von  H.  Zimmermann  zu  nennen,  welche  die  Produkte  aller  drei- 
stelligen Zahlen  mit  den  Faktoren  i  bis  100  bringt.  Der  Gebrauch 
dieses  Hilfsmittels  ist  ebenfalls  recht  nutzlich  und  fQr  schwache 
Mathematiker  bequemer  zu  erlernen  als  der  der  Logarithmen. 

Endlich  sind  die  Rechenmaschinen  zu  envahnen,  welche  gleich- 
falls  schnelle  Arbeit  erm5glichen.  Ihr  Vorzug  trilt  indessen  haupt- 
sachlich  bei  vielstelligen  Rechnungen  zu  Tage.  Beim  Multiplizieren 
(resp.  Dividieren)  einer  Reihe  von  Zahlen  mit  demselben  konstanten 
Faktor  macht    man   nichl  jede  Operation  von  neuem,  sondern  ISsst 
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das  jeweilige  Resultat  stehen  und  dreht  die  Kurbel  um  den  Betragf 
der  DiflFerenz  der  eben  muUiplizirten  Zahl  und  der  nachstfolgenden 
weiter.  Man  kann  auf  diese  Weise  zum  Schluss  einer  Zahlenreihe 
eine  wertvolle  Kontrolle  der  Richtigkeit  der  einzelnen  Operationen 
haben,  wenn  man  die  letzte  Zahl  unabhangig  mit  dem  Faktor 
multipliziert '). 
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Ldngenm  essung. 

AUgemeines.  Samtliche  Messinstrumente  beruhen  auf 
optischen  Ablesungen  und  setzen  somit  Lcingenteilungen  voraus. 
Unter  Umstanden,  wie  z.  B.  bei  der  Wage,  konnen  diese  Teilungen 
auf  kurze  Strecken  zusammenschrumpfen,  indem  der  grOsste  Teil 
der  Messung  in  die  Abziihlung  der  GewichtsstCicke  verlegt  wird; 
meist  handelt  es  sich  aber  um  langere  Teilungen  mit  zahlreichen 
Strichen.  Auch  die  Winkelablesungen  an  geteilten  Kreisen  ist  in 
letzter  Instanz  nur  eine  Vergleichung  von  Strecken,  namlich  den  zu 
den  Winkein  gehOrigen  Bogenliingen. 

Dalier  ist  die  Hersteliung,  Prufung  und  Ablesung  von  Tei- 
lungen eine  immer  wiederkehrende  Arbeit  in  den  messenden  Wissen- 
schaften,  die  man  verstehen  muss,  wenn  man  quantitative  Unter- 
suchungen  ausfOhren  will. 

Als  Norm  der  Lange  gilt  in  der  Wissenschaft  gegenwartig 
allgemein  das  Meter,  welches  durch  den  Abstand  zweier  Marken 
auf  einem  in  Paris  aufbewahrten  Platin -Iridiumstabe  definiert  ist; 
von  diesem  sind  genau  untersuchte  Kopieen  im  Besitz  der  meisten 
Kulturstaaten.  Vorhandene  Massstabe  kOnnen  durch  Vermittelung 
der  betreffenden  BehOrden  (fur  Deutschland  die  Normal -Aichungs- 
Kommission  in  Berlin)  auf  das  Normal-Meter  bezogen  werden. 

Als  Einheit  der  Ldnge  wird  vorwiegend  das  Centimeter,  der 
hundertste  Teil  ejnes  Meters,  zu  wissenschaftlichen  Zwecken  benutzt. 
Die  Bezeichnung  ist  cm. 

Die  Teilmaschine.  Die  Langenteilmaschine  besteht  aus 
einer  horizontal   gclagerten  Schraube,    mittelst    deren    ein  Schlitten 

•)  Briefliche  Mitteiliuif  von  Prof.  Runpc. 
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ISngs  einer  parallekn  Prtsmafiihrung  bewegt  werden  kann  und  einer 
am  KCrper  der  Maschine  befestigten  Vorrichtung,  um  Marker)  zu 
machen.  Beide  Telle  kOnnen  auch  ihreti  Platz  tauschen,  so  dass  das 
Lager  stillliegt  und  das  Reisserwerk  bewegt  wird.  Sie  gehcirt  zu  den 
unentbehrlichsten  AusrQstungsgegenstanden  eines  physikochemischen 
Laboratoriums. 

Jede  Schraube  hat  „toten  Gang",  d.  h.  die  mit  der  Schraube 
gemachte  Einstellung  ist  verschieden,  je  nachdem  die  letzte  Dreh- 
ung  der  Schraube  rechts  oder  links  herum ')  stattgefunden  hat.  Bei 
der  Teilmaschine  pflcgt  der  tote  Gang  wegen  der  Gr6sse  des 
Schlittens  nicht  unbetrachtlich  zu  sein,  so  dass  man  es  sich  zur  ersten 
Regel  bei  ihrer  Benutzung  machen  muss,  immer  in  einem  Sinne, 
rechts  herum,  einzustellen.  Hat  man  einmal  zufallig  die  beabsichtigte 
Einstellung  iiberschritten,  so  geht  man  urn  mindestens  eine  Drehung 
zurilck  und  wiederholt  die  Einstellung  in  richtigem  Sinne.  Bei  der 
,j  J  2  Anschaffung     einer     Teilmaschine 

kaufe  man  eine  solche,  deren 
Schraubengang  mOglichst  nahe  ein 
Millimeter  ist;  man  spart  sich  da- 
durch  ausserordentlich  viel  Arbeit. 
Der  Kopf  der  Schraube  ist  in  loo 
Telle  geteilt  und  giebt  demnach 
o.oi  mm  in  unmittelbiirer  Ab- 
lesung,  o.ooi  mm  in  leichter  Schatzung. 

Das  Reisserwerk   hat   eine  Einrichtung,  um   beliebig    kilrzere 

Oder  Ungere  Striche  zu  machen.    Bei  der  Ausfuhrung  von  Teilungen 

geniigen   meist    zwei   Strichl5ngen ,    indem    jeder   fiinfte   Strich    den 

anderen    gegeniiber   ausgezeichnet    wird.      Die 

Zehner    brauchen     nicht     besonders    hervorge- 

hoben    zu   werden,   da   sie   ohnedies   durch  die 

Bezifferung    kenntlich    sind,     Eine    solche  Tei- 

lung   steht   demnach   au.s,   wie   in   Fig.   12    dar- 

gestellt.     Im    allgemeinen    ist   es   zweckmissig, 

^'K-  '3-  die  Einerstriche  zienilich  kurz  zu  machen. 

Fiir  Teilungen  in  Messing,  Elfenbein,  Silber  u.  dgl.  benutzt 
man  einen  stablemen  Stichel,  welcher  eine  schriige  Schneide  besitzt 
und  mit  der  Spitze  derselben  voran  bewegt  wird  (Fig.  13,  wo  die 
Art  angedeutet  ist,  wie  der  Span  ausgehoben  wird).  Je  nach  der 
Harte  des  Materials  und  der  gewunschten  Breite  der  Striche  ist  der 
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')  Mit  recbts  herum  soil   cine  Urctiung  im  Sinne  des  Uhrzeigers  bezeichnet  werden. 
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durch  Belastung-  regulterbare  Druck  zu  wiihlen.  Den  Stichel  nimmt 
man  am  besten  glasliart,  damit  er  seine  Schneide  wahrend  der  Arbeit 
m5glichst  wenig  andcrt').  Stumpf  gewordene  Stichel  warden  mit 
Petroleum  auf  einem  ,, Arkansas-Stein''  (in  den  Werkzeughandlungen 
kauflich)  wieder  angeschlifFcn. 

Teilungen  auf  Glas.  Fur  Teilungen  auf  Glas,  die 
haufigsten  aller  vorkommenden,  hat  man  die  Wahl  zwischen  dem 
Diamant  and  der  Flusssjlurc.  Ersterer  giebt  feinere  Striche,  wenn 
man  eine  gute  Einstellung  gefunden  hat  und  ist  insbesondere  anzu- 
wenden,  wenn  es  sich  um  die  Herstellung  von  Mikrometerteilungen 
handelt.  Er  hat  aber  den  Nachteil,  class  er  das  Glas  leicht  spaltet 
und  es  in  hohem  Masse  zerbrechlich  macht.  Deshalb  soil  man  nie- 
mals  Teilungen  auf  Glasn^ihren,  welche  Temperaturwechscln  aus- 
gesetzt  sind,  mit  dem  Diamanten  ausfiihren. 

Man  benutzt  einen  gewtthnlichen  Schreibediamanten,  den  man 
an  Stelle  des  Stichels  in  das  Reisserwerk  der  Teilmaschine  spannt 
und  muss  einige  Sorgfalt  daran  wenden ,  die  richtige  Stellung  und 
Belastung  des  Diaraants  durch  vorgangige  Proben  zu  ermitteln. 

Man  beachte,  dass  haufig  eine  in  der  Aufsicht  sichtbare  Teilung 
in  der  Durchsicht  nicht  sichtbar  ist.  Ferner  achte  man  darauf,  dass 
die  Fallhohe  des  Diamanten  nicht  zu  gross  ist,  dass  man  ihn  langsam 
auf  den  Gegenstand  senkt,  und  dass  er  m6glichst  kurz  in  das  Reisser- 
werk eingespannt  ist  (damit  er  nicht  federt).  Anderenfalls  ist  der 
Anfang  jedes  Teilstriches  leicht  mit  ciner  Zacke  versehen, 

Viel  leichter  sind  Teilungen  auf  Glas  mittelst  Flusssaure 
auszufiihren ;  auch  wird  das  Glas  an  den  mit  Flusssaure  geatzten 
Stellen  nicht  brilchig. 

Sie  werden  am  besten  mit  Hilfe  einer  feinen  Nahnadel  radiert, 
deren  Spitze  m5glichst  fein  geschlifFen  ist.  Die  Nahnadel  wird 
entweder  mit  Gips  oder  Siegollack  in  ein  Rohr  eingekittet  odcr  in 
ein  geschlitztes  Messingstuck  eingeschlagen.  Die  Spitze  darf  h5ch- 
stens  1  bis  2  mm  hervorragen,  damit  sie  nicht  federt.  Der  Stichel  etc 
soil  aus  m5glichst  geringer  Hohe  langsam  auf  den  Gegenstand 
gesenkt  werden. 

Man  beginnt  damit,  den  zu  teilenden  Gegenstand  zu  er- 
wSrmen  und  mit  geschmolzenem  Wachszu  iiberziehen.  Gelbes  (nicht 
weisses,  gebleichtcs)  Bienenwachs  eignet  .sich  gut  dazu,  ebenso 
Ozokerit.    Man  thut  wohl,  dem  geschmolzenen  Wachs  etwas  dunkle 


')  Atis   dicsem    Grunde    sind  Splitter    von   .Carborundum"   sclir   geeignct  tur  Her- 
stellung von  Tcilstrichcn  (auch  auf  Glas). 
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Olfarbe  (Malerfarben  in  Tuben,  etwa  Preussisch-Blau)  zuzusetzen, 
um  die  Dicke  und  GleichfSrmigkeit  der  Wachsschicht  beurteilen 
zu  konnen  und  tragt  mittelst  einos  Pinsets  oder  eines  an  einen 
Draht  gebundenen  Wattebauschchens  das  geschmolzene  Wachs 
gleichformig  auf. 

Sehr  geeignet  ist  auch  ein  Oberzug  mit  sog.  fliissigem  Atz- 
grund,  den  man  in  jedem  lithographischen  Geschaft  erhalt,  aber  auch 
selbst  durch  Aufl(>sen  von  Wachs  und  Asphalt  in  TerpentinOl 
bereiten  kann, 

Ist  es  gelungen,  eine  gute  Schicht  ohne  Liicken  und  Wulste 
herzustellcn,  was  ein  wenig  Ubung  erfordert,  so  befestigt  man  nach 
dem  Erkalten  den  Gegenstand  auf  dem  Schlitten  der  Teilmaschine, 
achtet  sorgffiltig  darauf,  dass  er  parallel  der  Schraube  liegt  und  sich 
unter  der  Last  des  Stichels  in  keiner  Weise  bewegen  kann,  und  fiihrt 
die  gewtlnschte  Teilung  aus.  Hat  man  einen  Fehler  gemacht,  so 
ist  es  am  bestcn,  den  Gegenstand  abzunehmen,  ihn  geschickt  durch 
eine  Flamme  zu  Ziehen,  so  dass  das  Wachs  einen  Augenblick 
geschmolzen  ist  und  die  Striche  zusammenfliessen,  und  die  Teilung 
neu  zu  beginnen.  Nach  einiger  Ubung  kann  man  hierbei  Wulste 
vermeiden;  sind  solche  aber  entstanden,  so  muss  man  das  Uber- 
ziehen  ganz  wiederholen. 

Man  kann  auch  die  fehlerhafte  Stelle  ohne  den  Gegenstand 
von  der  Teilmaschine  zu  nehmen  durch  Uberpinseln  rait  Atz- 
grund  ausbessem;  das  Reisserwerk  muss  dabei  vorsichlig  in  die 
Hohe  gehoben  werden.  Ein  gutes  iJbcrpinseln  erfordert  einige  Ge- 
schicklichkeit.  Es  muss  u.  a.  darauf  geachtet  werden,  dass  das  Streichen 
in  der  Richtung  der  Striche  ausgefuhrt  wird  Ist  das  Uberpinseln 
gelungen,  so  dreht  man  die  Schraube  bis  zu  den  noch  brauchbaren 
Teilstrichen  zuriick,  darauf  wcgen  des  toten  Ganges  eine  Drehung 
voraus  und  wartet  ca.  2  Minuten  bis  die  elastischen  Nachvvirkungen 
sich  ausgeghchen  haben,  vvorauf  man  die  Teilung  fortsetzt.  Enge 
Teilungen  lassen  sich  auf  diese  Weise  meist  nicht  korrigieren,  da 
die  urspriinglichen  und  spiiteren  Teilstriche  nie  vollkommen  zu- 
sammcnfallcn. 

Nach  Ausfiihrung  der  Teilung  sind  oft  ZifFem  und  andere 
Bezeichnungen  aufzubrtngen.  Das  geschieht  am  bequemsten  mit 
einer  reinen,  spitzen  und  harten  Schreibfeder,  mittelst  deren  sich  gut 
radieren  la.sst.  Fiir  feinere  Ziige  dient  eine  in  einem  Halter  gefasste 
Starke  Nahnadel,  Man  untersucht  nach  der  Ausfiihrung  die  Linien 
darauf,  ob  sie  durch  das  Wachs  gehen  und  am  Grunde  die  glanzende 
Gtasflache  erkennen  lassen. 


I 
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"  Das    Atzeu   in    Glas.     Um    die   Striche  z\x   iltzen,    befestigt 

man  ein  Wattebauschchen  an  einem  Draht  und  iiberpinselt  mittelst 
desselben  die  Teilungf  mit  konzen trierter  Fliisssaure.  wie  sie  als 
rohe  rauchende  FlusssSure  im  Handel  vorkommt,  Dann  wascht 
man  die  Flusssaure  ab  (man  hiite  sicli.  die  Hiitide,  insbesondere  die 
Fingerspitzen ,  damit  in  Beruhrung  zu  bringen),  trocknet  das  Rohr 
und  entfernt  den  Wachsilberzug  durch  Erwarmen  und  Abreiben. 

Man  iiberzeuge  sich  durch  cinen  blinden  Versuch,  ob  die 
Flusssaure  zum  Atzen  brauchbar  ist  und  wie  lange  die  Einwtrkung 
stattzufinden  hat.  In  der  Regel  wird  einmaliges  Cberpinseln  von 
ca.  15  Sekunden  Einwirkungsdauer  genilgen.  Bei  tiefen  Strichen 
muss  man  2  bis  3mal  ubcrpinseln  und  dementsprechend  linger 
warten. 

Konzentrierte  Flusssciure  atzt  Glas  mit  gliinzendem  Strich  sehr 
glatt  und  scharf,  wahrend  FUisssauredampfe  matte  Atzung  bewirken, 
Far  die  Zwecke  des  Laboratoriums  ist  die  glatte  Atzung  meist  gut 
verwendbar,  und  das  Verfahren  mit  fliissiger  Saure  empfiehlt  sich 
dem  mit  den  Dampfen  gcgeniiber  durch  die  grosse  Schnelligkeit 
der  Ausfiihrung  und  die  Vermcidung  der  schadlichen  Darapfe.  Man 
kann  auf  diese  Weise  selbst  Mikrometer  von  o.oi  oder  0.02  cm 
sauber  und  gut  erhalten. 

Zuweilen  zeigen  sich  die  Striche  unterbrochen  und  nicht  vOllig 
ausgecltzt.  Dies  liegt  entweder  daran,  dass  die  Radiernadel  nicht 
geniigend  beiastet  war  oder  meist  an  falschem  Auftrag  der  Saure, 
Man  muss  das  Wattebauschchen  reichlich  benetzen  und  beim  Pinseln 
Bewegungen  in  der  Richtung  der  Striche  nicht  versaumen.  Obri- 
gens  fliesst  die  Saure  so  bereitwillig  auf  den  blossgelegten  Linieti 
des  Glases,  dass  ilberall,  wo  der  Pinsel  hingelangt  ist,  auch  Atzung 
erfolgt. 

Zeigt  sich  Neigung  zum  „Unterfressen'',  d.  h.  sind  die  Striche 
flach  und  an  einzelnen  Stellen  stark  verbreitert,  so  ist  meist  die  Ss^ure 
zu  schwach.  Zuweilen  liegt  es  auch  daran,  dass  der  Wachsuberzug 
zu  dunn  war.  Man  kann  die  richtige  Dicke  des  letzteren  daran 
beurteilen,  dass  die  erkaltete  Obcrfiache  matt  sein  muss  und  nicht 
durchsichtig  und  glasglanzend  sein  darf. 

Um  die  Striche  besser  sichtbar  zu  machen,  reibt  man  sie  mit 
Farbe  ein.  Anwendbar  sind  mit  etwas  Sikkativ  versetzte  Maler- 
farben  in  Tuben,  auch  Druckcrschwarze  mit  etwas  Dammarlack. 
Zum  Abreiben  benutzt  man  Schreibpapier,  da  Fliesspapier  oder  Lein- 
wand  die  Farbe  aus  den  Strichen  wieder  herausholen. 

OitwilJ,  Pbyiiko-clicm,  Mrs»iing«n.     2.  Aufl.  q 
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Mikrometerskalen  kann  man  auch  durch  photographische  Ver- 
kleinerungf  grdsserer  Skalen  erhalten.  Man  zeichnet  sich  in  passen- 
dem  Massstabe  die  betr.  Skalen  auf  Zeichenpapier  mit  Tusclie  auf, 
oder  ritzt  sich  dieselbe  in  eine  mit  Asphaltlack  iiberzogene  Milchglas- 
scheibe  und  macht  mit  kleiner  Blende  auf  mtiglichst  feink(3rniger 
Emulsion  (am  besten  auf  Collodiumplatte)  eine  verkleinerte  Aufnahme, 
von  der  man  eventuell  Kopien  auf  Chlorsilbergelatine-  oder  Pigment, 
platten  machen  kann.  Um  das  Entwickeln  und  Kopieren  zu  er- 
erleichtern,  nimmt  man  neben  der  Skala  irgend  ein  makroskopisch 
sichtbares  Objekt  auf.  Die  photographische  Methode  gestattet 
mannigfache  Abanderungen. 

Prtifung  der  Teilmaschine.  Die  Herstellung  einer  rich- 
tigen  Schraubc  fur  die  Teilmaschine  ist  zvvar  eine  sehr  schvvierige 
Aufgabe,  wenn  die  Fehler  nicht  uber  o.oi  mm  steigen  sollen;  bis 
auf  einige  Hundertstel  Millimeter  genaue  Schrauben  liefert  die 
heutige  Technik  dagegen  ohne  besondere  Muhe.  Um  sich  von  der 
BeschafFenheit  der  Schraube  zu  iibcrzeugen,  befestigt  man  ein  Mikro- 
skop  an  dem  KOrper  der  Teilmaschine  und  befestigt  auf  dem 
Schlitten  ein  kleines  Lineal,  am  besten  von  Stahl  (damit  es  die 
gleiche  Warmeausdehnung  besitzt,  wie  die  Maschine),  auf  welchem 
in  geeignetem  Abstande  von  20  bis  100  Schrauben vvindungen  zwei 
zarte  Linien  oder  Punkte  oder  sonstige  Marken  angebracht  sind. 
Dieser  Abstand  wird  mittelst  der  Schraube  gemessen,  indem  man 
nach  einander  beide  Marken  mit  dem  Fadenkreuz  des  Mikroskop- 
okulars  zur  Deckung  bringt,  wobei  sorgsam  auf  Vermeidung  des 
toten  Ganges  zu  achten  ist.  Ist  die  erste  Strecke  am  Ende  der 
Schraube  gemessen,  so  verschiebt  man  das  Lineal  ungefahr  um  den 
Abstand  der  Striche  und  stellt  wieder  auf  beide  ein;  so  fahrt  man 
fort,  bis  die  ganze  Schraube  durchgemessen  ist.  Jede  Einstellung 
wird  mehrfach,  z.  B.  ftlnfmal    wiederholt. 

Hierbei  ergiebt  sich  zunSchst  schon  ein  Urteil  tlber  die  Giite 
der  Schraube,  indem  die  eingestellten  Langen  bis  auf  0.01  mm  iiber- 
einsiimmen  werden,  wenn  die  Schraube  gut  ist.  Um  eine  Korrek- 
tionstabelle  anzufertigen,  addicrt  man  samtUche  gemessenen  LSngen, 
nimmt  das  arithmetische  Mittel  derselben  und  bildet  die  DifFerenzen  der 
einzelnen  Messungon  gegen  das  Mittel  ;    dies   sind  dann  die  Fehler 

fl^j,  d^,  d^ der  einzelnen  Strecken.     Addiert  man  diese  Fehler 

in  der  Gcstalt  d^,  d^  -\-  d^,  d^  -\-  d^  -{-  d^,  d^ -\-  d^  -\-  d^  -\-  d^  u.  s.  w., 
so  erhalt  man  die  Korrektionen  fiir  die  einzelnen  je  um  den  Abstand 
der  Striche  entfernten  Stellen  der  Schraube.  Aus  diesen  Werten 
wird  schliesslich  nach  Anweisung  der  S.   17  die  graphische  Korrek- 
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tionskurvc  entworfen,    miltelst    deren  man  die  Korrektionen  fiir  die 
Zwischenwerte  interpoliert. 

Ausser  dieser  einfachen  Methode  giebt  es  kompliziertere,  welche 
eine  weit  eingehendere  Kenntnis  der  Schraube  vermitteln,  als  sie 
auf  diesem  Wege  gewonnen  wird.  Fiir  unsere  Zwecke  kommen  sie 
schwerlich  in  Betracht,  da  die  Teilmaschine  selten  iiber  einige 
Hundertstel  Millimeter  hinaus  in  Anspruch  genommen  wird,  Ganz 
kleine  Slrecken,  welche  genauer  gemessen  werden  sollen,  misst  man 
richt  mittelst  dcr  langen  Scliraube  der  Teilmaschine,  sondern  mit 
kleineren  Schrauben  oder  Mikrometern. 

Die  Konstante  der  Schraube  oder  die  Ganghohe  wird  bestimmt, 
indem  man  eine  bekannte  Lange,  einen  Normalmassstab,  misst  und 
die  (korrigierte)  Zahl  der  Umdrehungen  in  die  Liinge  dividiert.  1st 
die  Ganghohe  sehr  nahe  gleich  einem  Millimeter,  so  kann  man  die 
Korrektionskurve  nach  Anweisung  der  S.  17  und  18  so  konstruieren, 
dass  sie  die  Ablesungen  auf  vvahre  MiUimeler  reduziert. 

Es  braucht  kaum  erwahnt  zu  werden,  dass  die  Korrektions- 
kurve nicht  nur  fiir  jede  mit  der  Teilmaschine  gemachte  Messung 
brauchbar  ist,  sondern  auch  benutzt  werden  kann,  um  richtige 
Teilungen  mit  einer  fehlerhaften  Schraube  auszufilhren.  Zu  dem 
Zwecke  miissen  die  Korrektionen  beimEinstellen  mit  umgekehrtem 
Zeichen  berucksichtigt  werden. 

Andere  Teilvorrichtungen.  In  vielen  Fallen  lasst  sich 
die  Teilmaschine  durcli  einfachere  und  wohlfeilere  Einrichtungen 
ersetzen.  Falls  es  sich  nur  um  die  Ausfuhrung  von  Millimeter- 
teilungen  handelt,  genugt  eine  Mutterteilung  auf  einer  GlasrOhre, 
welche  man  mittelst  eines  Stangenzirkels  ubertrS-gt. 

Dieses  sehr  praktische  von  Bunsen  angegebene  Verfahren 
fiihrt  man  zweckmassig  folgendergestalt  aus.  Die  auf  einer  Ruhre  aus 
hartem  Kaliglas  von  i .  5  bis  2  cm  Durchmesser  befindliche,  auf  der 
Teilmaschine  hergestelltc  Mutterteilung  wird  auf  zwei  Rriicken  von 
starkem  Messing  (Spannweite  6 — 8  cm,  Huhe  2  cm)  am  Ende  eines 
Brettes  befestigt,  welches  etwa  die  doppelte  L^nge  der  Mutter- 
teilung hat;  fiir  letztere  genilgt  meist  eine  Lange  von  50  cm. 
Parallel  der  Verlangerung  der  ROhrenachse  sind  einige  Linien  auf 
dem  Brett  gezogen,  welche  die  richtige  Stellung  des  zu  teilenden 
Objekts  zu  finden  gestattcn.  Lineale  und  dcrgl.  werden  durch  iiber- 
gclegte  BrQcken  und  Schrauben,  oder  auch  einfach  mit  Klebwachs 
befestigt;  Rohren  liegen  in  prismatisch  ausgcschnittenen  Trilgern  aus 
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Kork,  die  durch  einen  Stift  festgehalten  werden  und  aiich  bei  ihnen 
genijgt  meist  eine  Befestigung  mit  Klebwachs')  (Fig.   14). 

Die  Teilung  wird  vermittelst  eines  Stangenzirkels  (Fig.  15) 
iibertragen,  der  zum  Zwecke  bequemer  Verlangerung  aus  zwei  neben- 
einander  gleitenden  Staben  besieht,  deren  Lage  durch  eine  Druck- 
schraube  unveranderlich  gemacht  werden  kann.    Am  hinteren  Ende 


Fig.  14. 

tr&gt  er  eine  kurze  Stahlspitze,  welche  in  die  vertieften  Teilstriche 
gesetzt  wird;  damit  die  Spitze  stets  regelmassig  uber  der  Mitte  der 
Rohre  bleibt,  befindet  sich  am  Ende  des  Stangenzirkels  noch  eine 
gabelfOrmige  Filhrung,  Avelche  in  der  in  der  Fig.  15  angedeuteten 
Weise  sich   iiber  die  Rohre  legt.     Das  vordere  Ende  des  Stangen- 
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Fig.  15. 


zirkels  ist  fur  Radierungen  in  Wachs  mit  einer  Nadel  versehen,  filr 
Teilungen  auf  Papier  kann  man  diese  durch  eine  Rei.ssfeder  er- 
setzen.  Teilungen  in  Metall  sind  mit  dieser  Vorrichtung  nicht  anders 
als  durch  Atzung  (Salpetersaure  auf  Wachsgrund)  herzustellen,  da 
die  Erzeugung  von  Strichen  mittelst  des  Stichels  zu  grosse  Kraft 
erfordert. 

Man  muss  sich  einigermassen  uben,  die  Teilungen  auszufuhren, 
indem  die  linke  Hand  das  Einfallen  der  Spitze  in  die  Vertiefungen 
der  einzelnen  Striche  regelt  und  sichert,  wahrend  die  rechte  ohne 
Zwang  und  Druck  die  Teilstriche  zieht.  Vorrichtungen  zum  Ein- 
halten  der  langen  und  kurzen  Linien  ist  entbehrlich.  Auf  Glas- 
rOhrcn  bcnutzt  man  nach  dem  Augenmass  die  hOchste  Linie  als 
Lettlinie   und  macht  die  Einerstriche   ziemlich   kurz.      Bei   der   Her- 


')  Ein  sehr  brauchbares  Klebwachs  kann  man  sich  durch  Zusammenschmelzen  von 
Colophonium ,  Tcrjjcntin-  oder  LcinOl  mit  gt-lbcm  Wachs,  oder  von  gclbcm  Erdwachs, 
Asphalt  und  etwas  Vaseline  herslellen.  Die  gcscfamolzcne  gut  verrflhrtc  Masse  wird  in 
ilacbe  Bicchk&sten  gegossen  und  muss  nach  dem  Erstarren  gut  durchgeknctet  werden. 
Letztercs  Klebwachs  hat  den  Vorrug,  dass  es  wcdcr  von  Sfluren  noch  Alkalien  merk- 
lich  angegriffen  wird. 
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stellung  von  Papierskalen  kann  man  durch  parallel  der  langen  Kante 
gezogene  Bleistiftlinien  die  Strichlangen  vormerken. 

"Willkvirliche  Einheit.  Mittelst  der  vorbeschriebenen  Ein- 
richtungen  lasseii  sich  nur  Millimeter  oder  Vielfache  desselben  iiber- 
tragen.  Liegt  die  Aufgabe  vor,  eine  gegebene  Strecke  in  eine  be- 
stimmte  Anzahl  Teile  zu  teilen  oder  uberhaupt  Teilstriche  von 
anderer  Entfemung  als  ganze  Millimeter  zu  ziehen,  so  mussen  andere 
Hilfsmittel  dienen. 

Am  einfachsten  lost  man  die  Aufgabe  dadurch.  dass  man  die 
Entfemung  der  Endpunkte  mit  der  Teilmaschine  misst,  durch 
Division  mit  der  Anzahl  der  zu  machenden  Teilstriche  den  Wert 
jedes  Intervalls  erfahrt  und  sich  eine  entsprechende  Tabelle  her- 
stellt,  welche  man  bei  der  Ausfiihrung  der  Teilung  benutzt. 

Bun  sen  hat  fiirden  gleichen  Zweck  ein  System  von  aufGIas  ge- 
fitzten  Linien  angegeben,  welche  von  einem  Punkt  auslaufen  und  eine 
Gerade  in  gleichen  Abstanden 
schneiden  (Fig.  16).  Wird  ein 
Lineal  parallel  dieser  Geraden 
Ober  die  Striche  gelegt,  so  hat 
man  eine  Einteilung  in  ent- 
sprechend  verkleinerlem  Mass- 
stabe.  Indessen  hat  diese  Ein- 
richtung  den  Nachteil,  dass 
die    verschiedenen    Linien    von 
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dem  Lineal  unter  verschiedenen  Winkeln  geschnitten  warden,  wo- 
durch  das  Einsetzen  der  Spitze  des  Stangenzirkels  in  verschiedener 
Weise  erfolgt  und  die  Ubertragung  ungenau  wird.  Rationeller  ist 
es  daher,  statt  dessen  eine  Platte  zu  benutzen,  auf  welcher  parallele 
Linien  von  gleichem  Abstand  (z.  B.  0.5  mm)  geitzt  sind;  legt  man 
in  irgend  einer  Richtung  das  Lineal  iiber  die  Platte,  so  erhalt  man 
eine  entsprechend  vergrOsserte 
Teilung  und  der  Stangenzirkel 
fallt  bei  jedem  Strich  unter  glei- 
chem Winkel  ein.  Am  zweck- 
massigsten  legt  man,  wie  in  der 
Fig.  17  angedeutet  ist,  das 
Liniensystem  schrag  auf  eine 
lingliche  Spiegelglasplatte,  so 
dass  die  kurze  Diagonale  senkrecht  auf  der  Richtung  der  Linien 
steht.  Es  ist  bequcm  die  eine  Seite  mit  Linien  von  0.5  mm,  die 
andere   mit   Linien   von    1    mm  Entfemung   auszustatten ;    da  bei 
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Teilungen  unter  0.5  mm  die  Fehler  dcr  Ubertragung  mit  dem 
Stangenzirkel  schon  recht  bemerkbar  werden,  so  ist  man  damit  fiir 
alle  Zwecke  gesichert. 

Wenn  die  vorhandene  Teilmaschine  keine  geniigend  langen 
Striche  zu  machen  gestattet,  und  auch  die  Schragstellung  des 
Reisserwerks  begrenzt  ist,  muss  man  sich  eine  Serie  von  derartigen 
geteilten  Flatten  machen,  die  alle  Abstufungen  zwischen  i  und  2 
herzustelien  gestatten. 

Die  Platte  wird  unter  ein  eisernes,  mit  Leder  unterlcgtes  Lineal 
gelegt,  welches  nach  der  Einstellung  in  der  gewiinschten  Lage  durch 
Schrauben  angezogcn  wird  und  so  die  Lage  der  Platte  sichert.  In 
der  Verlangerung  der  Kante  des  Lineals  liegt  das  zu  teilende 
Objekt;  zur  Ubertragung  dient  der  beschriebene  Stangenzirkel  nach 
Entfernung  der  Gabel.  Man  lasst  die  etwas  schrag  gehaltene  Spitze 
in  den  spitzen  Winkel  zwischen  den  geatzten  Linien 
und  dem  Lineal  fallen. 

Langemnessung.  ZurLangenbestimmung  dienen 
Massstabe  welche  je  nach  Bedarf  in  Centimeter  und 
Millimeter  goteilt  sind.  Im  Laboratorium  bewahren 
sich  fiir  rohere  Messungen  am  besten  seiche  aus  Holz, 
welche  zu  sehr  billigen  Preisen  von  ganz  anerkennens- 
werter  Genauigkeit  im  Handel  vorkommen ;  man  sucht 
sich  aus  einem  kleinen  Vorrat  die  besten  aus. 

Ftir  etwas  feinere  Messungen  (auf  o.  i  mm)  dienen 
im  Laboratorium  zweckmassig  Millimeterteilungen  auf 
Glas,  die  man  in  der  Form  benutzt,  dass  man  die 
geteilte  Seite  an  das  zu  niesscnde  Objekt  legt.  Da- 
bet  muss  man  sich  daran  gew5hnen,  die  Zehntel  der 
Teilung  mit  einiger  Sicherheit  zu  schatzen. 

In  vielen  Fallen,  z.  B.  bei  der  Messung  des  Durch- 
messers  von  Cylindern,  kann  man  die  Beriihrung  der 
Teilung  mit  den  Ablesepunkten  nicht  ermt'iglichen. 
Dann  ist  man  gezwungen,  diese  zu  ilbertragen. 

Die    einfachste   Ubertragung  ist  die    mechanische 

mittels     des     Zirkels.       Fiir     kleine     Strecken    dienen 

Schenkelzirkel,    fiir    grOsscre    Stangenzirkel.      Erstere 

sind  gewohnlich   nicht   mit  Mikrometerbewegung    ver- 

sehen,  obwohl   eine  solche  in  alien  Fallen  die  Arbeit 

erleichtert  und  somit  genauer  macht.     Fig.   18  zeigt,   wie    der   eine 

Schenkel  durch  eine  Druckschraube,  der  eine  starke  Feder  entgegen- 

wirkt,  fein  beweglich  gemacht  werden  kann.  An  besseren  Stangen- 
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zirkeln  pflegt  die  eine  Spitze  ohnedies  Feinbewegung  zu  besitzen 
Die  zu  messende  Strecke  wird  in  den  Zirkel  genommen  und 
damit  auf  den  Maasstab  iibertragen.  Fiir  solche  Zwecke  ist  eine  in 
Milchglas  oder  auf  die  Glasseite  eines  Spiegels  geatzte  Teilung  be- 
sonders  bequem,  da  sie  sehr  gut  abzulesen  ist  und  durch  die  Zirkel- 
spitze  nicht  verkratzt  wird,  wie  Holz  oder  Metall. 

Fur  Cylinder  benutzt  man  Zirkel  mit  gekrflmmten  oder  ein- 
warts  gerichteten  Spitzen,  Taster  oder  Greifzirkel  genannt,  Vielfach 
geschieht  die  tJbertragung  auf  optischem  Wege,  indem  man  an 
dem  Massstab  ein  Mikroskop  oder  ein  Fernrohr  verschiebbar  macht 
und  die  Stellung  desselben  an  dem  Massstabe  abliest,  wenn  der 
eine  und  der  andere  Punkt  am  Fadenkreuze  erscheint.  Hierbei  ist 
aber  vorausgesetzt,  dass  die  Verschiebung  des  optischen  Instrumentes 
so  staltgefunden  hat,  dass  dieses  genau  sich  selbst  parallel  geblieben 
ist.  Da  diese  Voraussetzung 
nie  streng  erfiillt  ist,  so  entsteht 
dadurch  ein  Fehler,  welcher  pro- 
portional der  Entfernung  des 
Massstabes  von  dem  zu  messen- 
den  Objekt  zunimmt,  wie  un- 
mittelbar  aus  der  Anschauuiig 
der  Fig.  ig  hervorgeht.  Man 
nennt  diesen  Fehler  Paraliaxe. 
Um  diesen  Fehler  zu  ver- 
meiden,  giebt  es  mehrere  Mittel. 
Ein  sehr  hSufig  anwendbares 
ist,  den  Massstab  so  nahe  als 
moglich  neben  dem  zu  messen- 
den  Objekt  anzubringen  und  das 
Ableseinstrument  so  anzuordnen,  dass  man  es  durch  eine  Drehung  um 
eine  dem  Massstab  parallele  Achse  nacheinander  auf  das  Objekt  und 
den  Massstab  cinstellen  kann.  Es  ist,  wenn  man  die  Drehachse 
thunlichst  lang  nimmt ,  nicht  schwer,  sie  innerhalb  viel  engerer 
Grenzen  unveranderlich  zu  halten,  als  eine  Parallelfiihrung;  insbe- 
sondere  sind  Achsen,  die  sich  um  kegelformige  Spitzen  drehen,  schon 
bei  massiger  Sorgfalt  in  der  Herstcliung  gut  zu  brauchen.  Anderer- 
seits  handelt  es  sich  stets  um  sehr  geringe  Winkeldrehungen,  wo- 
durch  etwaige  Fehler  im  Paralielismus  von  Massstab  und  Drehachse 
nur  in  geringem  Masse  schadlich  wirken. 

Theoretisch  noch  vollkommener  ist  das  von  Abbe  angewendete 
Prinzip,  den  Massstab  in  der  Verlangerung  des  zu  messenden  Objekts 
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zu  beweg^en  und  ihn  mittelst  eines  fest  aufgestellten  Mikroskops  ab- 
zulesen,  wenn  er  einmal  den  einen  Punkt  des  zu  messenden  Objekts, 
sodann  den  anderen,  resp.  cine  plane  Unterlage  oder  einen  Anschlag, 
an  die  es  sich  gelehnt  hat,  berilhrt.  Die  Parallaxe  fiillt  vollkommen 
weg  und  der  nachbleibende  Fehler  kann  wesentlich  nur  noch  von 
mangelhaftcr  Fiihrung  des  Massstabes  herriihren.  Diese  Fehler- 
quelle  bewirkt,  dass  die  Lange  mit  dem  Cosinus  des  Winkels 
zwischen  der  Soli-Lage  und  der  thatsikchlichen  multipliziert  erscheint. 
Der  Fehler  erreicht  bei  der  groben  Abweichung  von  einem  Grad 
den  Betrag  von  0.015 ''/o  der  gemessenen  Lange,  ist  also  von  ge- 
ringem  Belang. 

Aus    dem    Gesagten    ergiebt    sich,    dass    das   gebriuchlichste 
Verfahren    der   Langenmessung    mit    dem    Kathetometer    das    un- 

zweckmassigste  von  alien  ist;  dieses 
sehr  verbreitete  Instrument  soil  nie  in 
der  Form  benutzt  werden,  dass  die 
gemessenen  Langen  an  der  Skala  des 
Kathetometers  abgelesen  werden.  Denn 
zu  den  angegebenen  parallaktischen 
Fehlern  infolge  unvollkommener  Pa- 
rallelftlhrung  kommen  noch  bei  der  be- 
sonders  haufig  notwendigen  Ablesung 
von  Langen  durch  Glasplatten  oder 
Wasserschichten  hindurch  die  von  der 
Lichtbrechung  herruhrenden  Ablenkun- 
gen,  welche  unkontroUierbare  Fehler 
hervorrufen,  die  sich  nach  ganzen 
Millimetern  beziffern  kOnnen.  Auch 
diese  fallen  fort,  wenn  man  den  Mass- 
stab  mOglichst  nahe  am  zu  messenden 
Objekt  anbringt  und  durch  Drehung 
anvisiert.  Dazu  mag  man  ein  vor- 
handenes  Kathetometer  benutzen,  doch 
l&sst  sich  das  gleiche  durch  eine  ein- 
fache  Vorrichtung  {Fig.  20]  erreichen, 
die  aus  einer  zwischen  Spitzen  drch- 
baren  Stange  mit  daran  gleitendem  Fern- 
rohr  f  mit  Feinbewegung  M  bestehl; 
die  Yertikalstellung  der  Drehachse  er- 
folgrt  durch  die  Stellschrauben  des  Dreifusses. 

Ist   man   gezwungen,  unter    einer  Flussigkeit  (etwa  in  einera 
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Temperaturbad)  abzulesen,  wo  planparallele  GlaswSnde  (oder  Glas- 
wande  iiborhaupt)  durch  die  Versuchsumstande  ausgeschlossen  sind, 
so  kann  man  sich  hiiufig  durch  einige  Spiegel  helfen.  Als  Beleuch- 
tung  der  dicht  hinter  oder  neben  dem  Gegenstand  angebrachten 
Skala  dient  dann  zweckmassig  eine  Gliihlampe,  die  etwa  durch 
ein  Glasrohr  isoliert  ist. 

In  manchen  Fallen  lasst  sich  das  optische  Visieren  durch 
mechanische  Hilfsmittel  erleichtern.  So  kann  man  den  Durchmesser 
eines  Cylinders  messen ,  wenn  man  ihn  mit  horizontal  liegender 
Achse  aufstellt  und  ubcr  ihn  einen  feinen  Faden  (Kokon  oder  sehr 
dunnen  weichen  Draht)  hangt,  der  an  beiden  Enden  belastet  ist. 
Die  Entfernung  beider  Faden  lasst  sich  leicht  von  einem  dahinter 
gehaltenen  Massstab  ablesen ;  man  beachte,  dass  es  sich  um  die 
Entfernung  der  inneren  Rander  der  Faden,  nicht  um  die  ihrcr  Mittel- 
hnien  handelt. 

In  gleicher  Weise  Ijissen  sich  haufig  Punkte  an  komplizierteren 
Gebilden  durch  ein  herabhangendcs  Lot  der  Messung  in  Bezug  auf 
horizontale  Entfemungen  zugangtich  machen. 

Genauere  Messungen  fiihrt  man  auf  der  Teilmaschine  mittelst 
eines  Ablesemikroskops  aus,  indem  man  je  nach  der  Bequemlichkeit 
entweder  das  Mikroskop  bewegiich  und  den  Gegenstand  fest  macht 
oder  umgekehrt.  Die  Regel  wegen  des  toten  Ganges  ist  bei  der 
Messung  sorgfaitig  zu  beachten- 

Geringe  Strecken,  wie  Draht-  und  Blechstarken,  Glasdicken 
u.  s.  w.  lassen  sich  auf  einige  Hundertstel  Millimeter  gcnau  auch 
mittelst  der  im  Handel  vorkommenden  Schraubenmikrometer 
(Fig.  2i)  messen,  die  unmittelbar  in  Zehntel-  oder  Zwanzig- 
stel  Millimeter  geteilt  sind  und  die  Hundertstel  schatzen 
lassen.  Vor  der  Anwendung  Qberzeugt  man  sich,  ob  der 
Nullpunkt  richtig  liegt  und  berichtigt  ihn  nOtigenfalls  durch 
Bewegung  der  kurzen  Gegenschraube. 

Die  Ablesung'.  Die  vollkommenstc  Ablesung,  falls  man  die 
zn  messenden  Gr5ssen  nicht  in  unmittelbare  Beruhrung  bringen  kann, 
wird  erreicht,  wenn  man  ein  reelles  Bild  des  zu  messenden  Punktes 
mit  der  Skala  oder  Marke  zusammenfallen  lasst,  also  mittelst  des 
Femrohres  oder  des  zusammcngesetzten  Mikroskopes,  Man  hat  nur 
darauf  zu  achten,  dass  das  Bild  thatsachlich  in  die  Ebene  des  Faden- 
kreuzes  oder  des  Okularmikrometers  fallt.  Das  Verfahren  hierbei 
ist  folgendes. 

Man  bewegt  zunachst  die  vordere  Okularlinse  in  Bezug  auf 
das  Fadenkreuz  so  lange,  bis  man  dies  ohne  Anstrengung  des  Auges 
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scharf  sieht.  Dann  wird  das  zu  beobachtende  Bild  durch  Ver- 
schiebung  des  ganzen  Okularauszuges  (resp.  des  MikroskopkOrpers) 
scharf  eingestellt.  Man  bewegt  alsdann  das  Auge  vor  dem  Okular 
hin  und  her  und  beobachtet,  ob  sich  das  Bild  gegen  das  Fadenkreuz 
verschiebt,  1st  dies  der  Fall,  so  ist  die  zweite  Einstellung  zu  andemi 
bis  diese  Erscheinung  verschwunden  ist,  und  wenn  dann  das  Bild 
weniger  scharf  geworden  sein  sollte,  so  wird  es  schliesslich  durch 
Bewegung  der  vorderen  Okularlinse  allein  gut  eingestellt. 

In  der  Ebene  des  reellen  Bildes  befindet  sich  ein  Fadenkreuz 
Oder  eine  Teilung.  Ersteres  gewahrt  die  MtJglichkeit  genauerer 
Einstellung,  letztere  die  einer  Messung  kleiner  Verschiebungen. 
Man  kann  den  zweiten  Vorteil  auch  erreichen,  wenn  man  das 
Fadenkreuz  durch  eine  Schraube  mit  geteiltem  Kopf  mikrometrisch 
verschiebbar  macht  und  erhalt  so  den  vollkommensten  Apparat. 
Doch  sind  seiche  Schraubenmikrometer  ziemlich  kostspielig  und 
setzen  eine  feste  Aufstellung  des  optischen  Apparates  voraus,  damit 
dieser  durch  die  beim  Schrauben  notwendigen  BerQhrungen  nicht 
verschoben  wird. 

Als  Fadenkreuz  dient  zvveckmassig  eine  Spiegelglasplatte,  in 
welche  die  beiden  sich  krcuzenden  Linien  eingeatzt,  oder  mit  dem 
Diamanten  eingerissen  sind. 

Soil  das  Fadenkreuz   auf  eine  Linie  scharf  eingestellt   werden, 

so  wendet  man  es  liegend 
an  und  beobachtet,  ob  die 
Spitzen  der  entstehenden 
Dreiecke  von  45**  gleiche 
Hohe  haben,  Fig.  22.  Soil 
dagegen  eine  Teilung  abge- 
lesen  vverden,  so  wird  einer 
f'e^-  "•  ^f'S-  ^3-  der  Faden    den  Strichen  der 

Teilung    parallel    gesteilt    und    es    vverden    die    Zehntel    geschatzt. 

Fig-  21. 

Ablesungen  mit  der  Lupe  sind  nur  dann  von  Parallaxe  freit 
wenn  Skala  und  Marke  in  derselben  Ebene  liegen.  Ist  dies  nicht 
der  Fall,  wie  z.  B.  bei  dem  Quecksilberfaden  eines  Thermometers, 
so  muss  man  bcsondere  Massnahmen  anwenden.  Das  einfachste 
Mittel  ist  die  Benutzung  des  Mangels  an  Aplanatismus  bei  gewohn- 
lichen  Lupen ,  insbesondere  wenn  man  das  Auge  etwas  entfernt. 
Eine  Skala  mit  geraden  Strichen  hat  dann  das  in  Fig.  24  iibertrieben 
gezeichnete  Aussehen  und  man  bewegt  die  Lupe,  bis  der  abzu- 
lesende  Strich  geradlinig  erscheint.    Wesentlich  ist  dabei,  dass  durch 
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cine  kleine  und  ziemlich  weit  von  der  Lupe  angebrachte  Okular- 
blende  die  StcUung  des  Auges  zur  Lupe  hinreichend  bestimmt  ge- 
macht  wird. 

Etwas  beqiiemer  ist  es,  mit  der  Lupe  einen  Zeiger  oder  einen 
Ausschnitt  zu  verbinden  und  diesen  auf  den  abzulesen- 
den  Punkt  einzustellen.  Der  Zeiger  darf  naturljch  nicht 
uber  die  Mitte  des  Gesichtsfeldes  gelien,  wo  er  die  Ab- 
lesung  sturen  wiirde.  Eine  Beschriinkung  des  Gesichts- 
feldes durch  einen  Ausschnitt  ist  gleichfalis  praktisch,  wenn 
man  ihn  so  klein  macht,  dass  man  die  Stellung  des  abzu- 
lesenden  Punktes  in  der  Mitte  ohne  Schwierigkeit  nach 
dem  Augenmass  iinden  kann.  Soil  das  Gesichtsfeld  nicht 
beschrankt  werden,  so  dicnt  eine  durchsichtige  Glasplatte 
rait  einer  Kreislinie  oder  zwei  Parallellinien,  in  Bezug  auf  welche 
der  abzulesende  Punkt  eingestellt  wird,  fur  den  gleichen  Zweck. 
Dass  die  Linien  nicht  gleichzeitig  mit  dem  Punkt  scharf  erscheinen, 
ist  kein  Xachteil,  sondern  eher  ein   Vorzug, 

Feine  Ablesung.  Nonius  und  Mikroskop.  Stellt  sich 
die  Marke  (Zeiger,  Okularfaden  etc.)  auf  einer  geteilten  Skala  irgend- 
wie  ein,  so  fallt  sie  im  allgemeinen  nicht  mit  einem  Teilstrich  zu- 
nammen.  Man  kann  das  Auge  Icicht  so  weit  iJben.,  dass  man  die 
Zehntel  des  Abstandes  der  Teilstriche  schitzt,  und  demgemass  bei 
der  Ablesung  eine  Stelle  niehr  erhalt,  als  der  unmittelbaren  Teilung 
entspricht. 

Liegt  das  Bediirfnis  einer  scharferen  Ablesung  vor.  so  kann 
man  zunachst  den  Nonius  anwenden.  Will  man  mit  cinem  solchen 
den  « — ten  Teil  des  Abstandes  niessen,  so  teilt  man  die  Strecke  von 
//  ±  I  Teilstrichen  in  //  Telle  und  benutzt  die  so  erhaltene  kleine 
Teilung  an  Stelle  des  Index,  indem  man  im  Falle 
n — I  den  Nullpunkt  an  den  Anfang.  im  Falle 
»-)-  I  an  den  Endpunkt  der  Noniusteilung  setzt. 
Man  sucht  nun  langs  der  Noniusteilung  den 
Strich  auf.  welcher  mit  einem  Strich  der 
Hauptteilung  in  einer  Geraden  liegt;  es  sei 
dies  der  w  — te  Strich   auf  der   Noniusteilung. 
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Dann   liegt   der 
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Xullstrich  des  Nonius  um       Einheiten    hinter    dem    nachstvorherge- 

n 

fangenen     Strich.      Auf   der    vorstehenden    Zeichnung    Fig.    25    ist 

«=  10;  der  Nonius  ist  nach  n —  1   geteilt.    Der  Strich  3  des  Nonius 

fallt  mit  seinem  Gegenuber  zusammen,  der  Nullstrich  liegt  zwischen 

132  und  133  der  Skala,  folglich  ist  die  Able.sung  132.3. 
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Fig.  26  zeigt  in  vergriJssertem  Massstabe  eine  andere  Nonius- 
teilung,  welche  haufig"  benutzt  wird,  um  in  ^li  Grad  geteilte  Kreise 
auf  eine  Minute  ablesen  zu  lassen.  Es  sind  dabei  29  Teilstriche  in 
30  Teile  geteilt,  so  dass  die  halben  Grade  in  30,  die  ganzen  also 
in  60  Teile  oder  in  einzelne  Minuten  geteilt  sind.  Die  doppelte 
Bezifferung  bezieht  sich  darauf,  ob  der  Nullpunkt  h inter  einem 
2fo  2to  230  ganzen,      oder     einem     halben 

l|,|,|,|,{,|l|||,|||,|,|,|,|,|,|,|,|,|,|,|,|,|||,|l|,{l|      Gradstrich     steht.       Im     ersten 


lo        to 

30  'to 


20  3\0 

SO  GO 


Fig.  a6. 


Falle  benutzt  man  die  obere 
Reihe,  im  zweiten  Falle  muss 
man  zur  Zahi  des  letzten  ganzen 
Gradstrich  es  */»"  oder  30'  plus 
der  Noniusablesung  fijgen,  welche  Addition  in  der  unteren  Be- 
ziflferung  ausgcfiihrt  ist.  In  der  Figur  steht  der  Nonius  also  auf 
212"  45'.  Die  ilberschussigen  Striche  vor  dem  Nullstrich  und  hinter 
dem  Endstrich  30  des  Nonius  dienen  dazu,  die  Beobachtung  von 
Koinzidenzen  in  der  Nahe  dieser  Punkte  zu  erieichtern. 

Nonien  werden  meist  fOr  «  =  10.  20,  30  oder  50  ausgeftlhrt, 
liber  n  =  50  hinauszugehen,  ist  im  allgemeincn  nicht  praktisch; 
man  -stellt  dann  lieber  eine  engere  Teilung  und  dementsprechend 
einen  kiirzeren  J^onius  her. 

Neben  dem  Nonius  giebt  es  noch  einige  andere  Mittel  der 
feineren  Teilung  gegebencr  Abstande.  Das  ausgiebigste  von  alien 
ist  das  Mikroskop-Mikrometer,  welches  aus  einem.  Mikroskop  besteht, 
welches  mittelst  einer  Schraube  und  eines  Schlittens  um  messbare 
Stucke  bewegt  werden  kann.  Hat  wie  gewOhnlich  die  Schraube 
20  Gange  auf  i  cm  und  ist  der  Kopf  der  Schraube  in  50  Teile 
geteilt,  so  entspricht  jedem  dieser  Teile  eine  Bewegung  um 
0.00 1  cm,  und  es  lassen  sich  noch  o.oooi  cm  bequem  schatzen, 
Voraussetzung  ist  dabei  allerdings,  dass  die  Schraube  so  weit 
richtig  ist. 

Fflr  die  Behandlung  dieses  Mikrometers  gelten  dieselben 
Regeln,  wie  fur  die  der  Tcilmaschine.  Messungen  letzter  Genauig- 
keit  setzen  ein  sehr  eingehendes  Studium  der  Schraube  voraus; 
iiber  das  Verfahreii  bes  solchem  sind  die  Lehrbiicher  der  praktischen 
Astronomie  (z.  B.  F.  Briinnow,  Lehrb.  der  spheir.  Astron.)  nach- 
zusehen. 

In  den  meisten  Fallen  am  bequemsten  ist  die  Ablosung  mit 
einem  Mikroskop  (resp.  Fernrohr)  zu  machen,  welches  ira  Okular 
eine  Teilung  tragt,  von  der  eine  bestimmte  Anzahl  Striche  auf  die 
Einheit  der  betrachteten  Teilung  fallen.    Ist  diese  Anzahl  beispiels- 
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eise  lo,  so  kann  man,  indem  man  noch  Zehntel  schatzt,  auf  -p^,^ 
des  Abstandes  dcr  Hauptteilung-  ablesen.  Fur  derartige  Anwen* 
dungen  ist  namentlich  ein  Mikroskop  von  langem  Fokus  niitzlich, 
welches  auf  i  mm  des  Objektes  g-enau  lo,  20  oder  50  Striche  im 
Okular  besitzt.  Richtet  man  das  Mikroskop  so  ein,  dass  der  Tubus 
verlangert  resp.  verkiirzt  werden  kann,  so  kann  ma:,  fur  beliebige 
Teilungen  (z.  B.  an  Thermometern)  ein  solches  einfaches  Verhaltnis 
herstellen.  Bei  NeuanschafFung  sorge  man  dafur,  dass  eine  Vor- 
richtung  zum  Anbringen  verschiedener  Objektive  vorhanden  ist, 
femer  eine  Veranderung  des  Abstandes  zwischen  Okular  und  Ob- 
jektiv  und  zwischen  Okular  und  Mikrometer  m5glich  ist. 

Flachenmessungen.  Bestimmungen  von  FlachengrOssen 
werden  nur  selten  erforderlich  sein.  Wo  eine  Berechnung  nach  der 
georaetrischen  GestaU  nicht  ausfilhrbar  ist^  bedient  man  sich  in  dcr 
Technik  der  Planimeter,  die  aus  einem  mehrfach  gegliederten 
Hebelsystem  bestehen,  welches  einerseits  um  eine  feste  Achse  dreh- 
bar  ist,  andererseits  eine  ZahlroUe  und  einen  Fahrstift  tragt.  Beim 
Umfahren  der  zu  messenden  Flache  mit  dem  Stift  bewegt  sich  die 
RoUe  um  einen  Betrag  vorwcirts,  welcher  dem  Flacheninhalt  pro- 
portional ist,  und  an  der  Teilung  der  RoUe  abgelesen  wird. 

Ein  einfaches,  wenn  auch  nicht  eben  genaues  (±5"/o)  Mittel  ist, 
die  fragliche  Figur  auf  starkes,  gieichformiges  Papier  zu  zeichnen, 
auszuschneiden  und  zu  Wcigen.  Durch  Wagen  eines  rechteckigen 
Sttickes  von  dem  gleichen  Papier,  dessen  Seiten  man  gemessen  hat, 
findet  man  den  Faktor,  durch  welchen  man  das  Gewicht  in  Qua- 
dratcentimeter  ubersetzen  kann. 

Genauere  Ergebnisse  erhalt  man,  wenn  man  die  Figur  in  parallele 
Streifen  von  gleicher  Breite  zerlegt  denkt  und  die  Lange  der  Seiten 
dieser  Streifen  misst,  oder  einfach  abzahlt,  wenn  die  Figur  auf 
Koordinatenpapier  gezeichnet  ist,  was  meist  der  Fall  sein  wird.  Nennt 
man  Aq  die  erste  Seitenlange  und  a„  die  letzte,  so  ist  der  Inhalt, 
wenn  man  alle  Seiten  als  Trapeze  ansieht,   und  die  Streifenbreitc  d 

nennt,    gleich  £  I   "  -\'  Oi  ^  a.. -{-  On -i  -\ — -).     Die  Formel  ist 

um  so  genauer,  je  kleiner  6  genonimen  wird. 

VolummessTingen  werden  praktisch  so  gut  wie  niemals 
durch  Messungen  linearer  Grdssen  geometrisch  ausgefuhrt,  sondern 
in  der  Mehrzahl  der  Falle  aufWagungen  reduziert,  indem  man  das 
Volum  von  1  g  Wasscr  bei  4"  gleich  i  ccm  setzt,  Es  ist  daher 
iiber  diese  das  achte  Kapitel  nachzuiesen. 
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"Winkelmessimgen.  Ein  Winkel  wird  durch  das  Verhalt- 
nis  der  Liinge  des  Kreisbogens  zur  LSnge  des  Halbmessers  des 
Kreises  gemessen.  Da  bei  den  meisten  Apparaten  die  LAnge  des 
Halbmessers  unveninderlich  ist,  so  lauft  die  Winkel messung  auf 
eine  Bestimmung  der  Lange  des  Kreisbogens  heraus.  Es  gilt  hier- 
fQr  alles,  was  oben  uber  die  Messung  gerader  Langen  gesagt  wurde. 
Solche  Ablesungen  wcrden  meist  mit  Hilfe  von  Nonien,  seltcn  mit 
Mikrometerschraube  gemacht,  doch  ist  auch  hier  die  Anvvendung 
eines  Mikroskops  mit  Okularmikrometer,  von  dem  eine  bestimmte 
Zahl  Teilstriche  auf  ein  Intervall  der  Hauptteikmg  fallen,  bequem. 

Fehlerhaft  kann  die  Messung  werden,  wenn  die  Drehungs- 
achse  nicht  genau  centrisch  zur  Kreisteilung  liegt.  Man  climiniert 
den  Fehler,  indem  man  jede  Ablesung  an  zwei  diametral  gegen- 
Qberliegenden  Marken  vomimmt  und  das  Mittel  aus  beiden  Ab- 
lesungen nimmt. 

Winkelmessungen  mit  Hilfe  von  Spiegel  und  Skala  —  ein 
Verfahren  von  grosser  Feinheit  und  Anwendbarkeit  —  sollen  im 
Kapitel  iiber  Galvanometer  niiher  besprochen  werden. 
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Wagung. 

Die  Wage.  Die  Wage  gehOrt  zu  den  genauesten  und 
glcichzeitig  forderlichsten  Hilfsmitteln  der  Messung.  Es  ist  leicht, 
Gewichte  von  loo  bis  looo  g  auf  o.ooi  g,  d.  h.  auf  o.ooooi  bis 
o.oooooi  ihres  Detrages  mit  Sicherheit  zu  bestimmen,  wahrend 
z.  B.  die  Bestimmung  einer  Lange  bis  loocm  auf  denselben  Bruch- 
teil,  d.  h.  auf  o.ooi  bis  o.oooi  cm  bereits  ganz  erhebiiche  Hilfs- 
mittel  voraussetzt,  insbesondere  wenn  es  sich  nicht  um  den  Vergleich 
zweier  sehr  nahe  gleicher  Langen ,  sondern  um  die  Messung  einer 
beliebigen  Strecke  handelt. 

Daher  ist  es  zweckmSssig,  Messungen,  welche  eine  hOhere 
Genauigkeit  erfordern,  womoglich  auf  eine  Wagung  zuruckzufiihren. 
Es  gelingt  dies  vermittelst  einer  Anzahl  wichtiger  allgemeiner  Ge- 
setze,  nach  welchen  zvvischen  den  durch  die  Wage  gemessenen 
Schwerkriiften  und  anderen  Gr6ssen  Proportionalitiit  besteht. 

Die  Wage  ist   ein    zweiarmiger  Hebel   und   dient    unmittelbar 
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zur  Messung  von  Kriiften,  die  an  einem  der  beiden  Hebelarme 
w'irken ,  mittelst  paralleler  Krafte  an  dem  anderen  Arme.  Diese 
Krafte  gehen  zunachst  von  der  Schwere  aus,  und  man  erlangt  be- 
raessene  Werte  derselben  durch  die  Anwcndung  der  Gewichtsstijcke, 
Die  wesentlichste  Anvvendung  der  Wage  beruht  nun  darauf,  dass 
diesen  Kraften,  oder  den  Gewichten  der  materiellen  Objekte  zunachst 
deren  Massen,  sodann  bei  gleichen  StofFen  ihre  Volumina  und 
ihr  chemischer  Ener  gieinh  alt  in  aller  Strenge  proporLional  ist. 
Demnach  ist  die  Wage  das  Hilfsmittel  fur  die  Bestimmung  aller 
dieser  GrOssen. 

Neben  diesem  Gebiet  der  Anwendungen  der  Wage  giebt  es 
noch  ein  anderes,  in  welchem  neben  dor  Schwere  andere  Krifte 
wie  elektrostatische ,  elektrodynamische,  magnetische  u.  s.  w.  zur 
Messung  gelangen.  Doch  ist  dieses  Gebiet  viel  beschrankter,  als 
das  vorgenannte. 

Fflir  genauere  Messungcn  kommen  fast  nur  die  Wagen  in 
Betracht,  wie  sie  zu  Zwecken  der  chemischen  Analyse  fiir  loo  bis 
200  g  Belastung  hergestellt  werden.  Die  friilier  infolge  eines 
missverstandlichen  Vorurteils  vorwiegend  gebauten  Wagen  mit 
langem  Balken  sind  gegenwartig  allgemein  durch  kurzarmige  er- 
setzt;  durch  Anwendung  eines  kurzen  Balkens  und  geniigend  langen 
Zeigers  erlangt  man  in  der  That  erhebliche  Vorteile  gegeniiber 
den  langarmigen,  die  wesentlich  in  der  kleineren  Schwingungsdauer 
und  dem  leichteren  Gewicht  des  Balkens  bei  gleicher  Empfindlich- 
keit  bestehcn. 

Der  Wagebalken  vvird  behufs  Gevvichtsverminderung  meist 
aus  Aluminium  oder  ciner  Aluminiumlcgierung  hergestellt.  Er  ist 
mit  drei  Schneidon  versehen,  welche  die  Drehachsen  des  Hebels 
und  der  Angriffspunkte  der  Krafte  sind,  und  parallel  und  in  einer 
Ebene  angeordnct  sein  mussen. 

Als  Material  fiir  die  Schneiden  ist  friiher  ausschliesslich  Stahl 
angewendet  worden.  Gegenwartig  werden  Schneiden  von  Achat 
oder  Feuerstein  hergestellt.  Sie  haben  den  grossen  Vorzug,  dass 
sie  weder  von  Chlor,  noch  von  Siiuredampfen  angegriffen  werden 
Bei  Neuanschaflfungen  ist  daher  hierauf  zu  achten. 

Eine  brauchbare  Wage  muss  vor  alien  Dingen  ihre  MittcUage 
nicht  andern,  wenn  sie  mehrmals  nacheinander  arretiert  und  frei- 
gelassen  wird,  und  wenn  man  die  Schalen  mit  Gewichten  belastet, 
und  diese  wieder  entfernt.  Unmittelbar  nach  dem  Auspacken  und 
Aufstellen  wird  man  diese  Bedingungen  meist  nicht  erfiillt  findcn; 
man  lasse   vor  der  Prijfung  die  Wage   einige  Tage   an   ihrem  Orte 
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stehen,  damit  etwaige  Temperaturunterschiede  und  elastische  Span- 
nungen  sich  ausgleichen  k«>nnen. 

Zuniichst  wird  das  Gehause  mittelst  der  3  Stellschrauben  nach 
Ausweis  des  beigegebenen  Senkels  (oder  wenn  ein  solches  fehlt, 
einer  auf  die  Grundplatte  gelegteii  Dosenlibellc)  horizontal  gerichtet.  ■ 
Die  Mittellage  des  Zeigers  bei  unbelasteter  Wage  wird  grob  ver- 
mittelst  eine5  Fahnchens  reguUert,  welches  sich  oben  am  Zeiger  ^u 
befinden  pflegt.  Feinerkann  man  die  NuU-Stellung  dadurch  erreichen, 
dass  man  das  Gehause  entsprechend  neigt:  man  korrigiert  die  eine 
Haifte  der  Abweichung  von  der  NuU-Lage  durch  Drehen  der  rechten 
Stellschraube,  die  andere  Hiifte  durch  Drehen  der  hnken  in  ent- 
gegengesetzter  Richtung.  K|eine  Anderungen  der  NuU-Lage  ini 
Laufe  der  Zeit  kann  man  durch  Abstauben  der  schwereren  Seite 
der  Wage  verringern.  Es  ist  nicht  n5tig  den  Ausschlag  der  unbe- 
lasteten  Wage  auf  Null  zu  bringen;  es  geniigt,  wenn  er  kleiner 
als  +   2  Teilstriche  ist. 

Die  Boobachtung  der  Einstellung  der  Wage  wird  derart  aus- 
gefiihrt,  dass  man  die  Arretierung  *)  langsam  auslOst,  die  Wage 
schwingen  liisst  und  drei  halbe  Schwingungcn,  die  ca.  10  Teilstriche 
auf  beiden  Seiten  der  Mittellage  nicht  Qberschreiten  soilen,  be- 
obachtet. 

Das  Mittel  von  i  und  3  wird  mit  2  zu  einem  Mittelwert  ver- 
bunden,  woraus  sich  die  Mittellage  des  Zeigers  ergiebt.  Die  Ablesung- 
des  Zeigers  wird  sehr  durch  Anbringung  einer  grossen  Linse  in 
passender  Entfernung  und  Htihe  vor  der  Skala  erleichtert,  so  dass 
man  bei  gewOhnlicher  Stellung  des  Kopfes  vor  der  Wage  das 
vergrOsserte  virtuelle  Bild  des  Zeigers  und  der  Skala  vor  sich  hat 
(Landolt).  Mikroskopische  Ablesung  des  Zeigers  ist  gleichfalls 
gelegenlUch  angewendet  worden,  wobei  die  Ausschlage  und  die 
Schwingungsdauer  der  Wage  ganz  erheblich  verkleinert  werden 
kiinnen,  doch  sind  solche  Wagen  noch   wenig  verbreitet. 

Sohr  wesentlich  fOr  bequemes  Arbeitcn  ist  die  richtige  Hohe 
der  Aufstellung  der  Wage  bezogen  auf  den  Beobachter :  die 
Wage  muss  so  hoch  montiert  sein,  dass  der  Wagebalkun  sich  etwa 
in  Augenh^ihe  befindet. 

Eine  wichtige  Eigenschaft  der  Wage  (die  Freiheit  von  schad- 
lichen  Reibungen)  tritt  bei  der  Beobachtung  einer  Reihe  von  freien 

M  Die  Arretiening  befindet  sich  bei  cinigen  Wagen  (z.  B.  den  U  un  ge'schen)  sehr 
zweckmassig  an  der  linkca  Seitc  des  Wa£;ekastcns,  wodurcb  alle  Manipulationcn  wesent- 
lich bequemcr  werden. 
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Schwingungen  zu.  Tage;  die  Ausschlagc  miissen  nur  langsam  ab- 
nehmen.  Alle  diese  Beobachtungen  sind  natiirlich  bei  geschlossenem 
Wagekasten  auszufiihren. 

Die  Gleicharmigkeit  der  Wage  ist  keine  wesentliche  Bedingung, 
da  es  in  den  meisten  Fallen  nur  auf  relative  Gevvichte  ankommt. 
Alle  Wagungen,  bei  denen  es  auf  absolutes  Gewicht  ankommt, 
werden   durch   Substitution   oder    durch   Doppehvagung   ausgefiihrt 

Die  Wagung.  Jede  Wagung  bestcht  aus  zvvei  Beobach- 
tungen. In  den  meisten  Fallen  hat  man  ein  GefSss  zu  wagen,  aus 
welchem  etwas  entfernt.  oder  in  welches  etwas  gebrachl  wird,  und 
die  GrOsse,  auf  die  es  ankommt,  ist  der  Unterschied  beider  Wiig- 
ungen.  Kann  man  diese  beiden  Wagungen  unmittelbar  hinter  ein- 
ander  ausfuhren,  so  braucht  man  sich  nicht  um  die  XulUage  der 
unbelasteten  Wage  zu  kiimmern.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  ist 
diese  vor  oder  nach  jcder  cinzelnen  Wagung  zu  ermitteln  und  die 
Messung  setzt  sich  aus  vier  Einzelbestimmungen  zusammen. 

Um  mit  dem  geringsten  Aufwande  von  Kechnung  zu  wagen, 
bestimmt  man  nicht  Mittellagen  des  Zeigers,  sondern  AusschlSge. 
Man  rcchnet  die  rechts  vom  Mittelstrich  der  Skala  liegenden  Telle 
positiv,  imd  die  links  liegenden  negativ,  damit  die  Zahlen  von  links 
nach  rechts  wie  gebrauchlich  (und  glcichzeitig  in  dem  Sinne  der 
zunehmenden  Gewichte  der  Objekte)  zunehmen. 

Die    Zehntel    werden    geschatzt.    das   Dezimalkomma    braucht 
nicht    hingeschriebcn    zu    werden.     Die    Ablesung    .fQi,        q       ^iqq 
entspricht  also  den  in   der   Fig.    27   angedeuteten       Miii|iiii|ii(ijini| 
Werten  der  Skala.    Der  Aus-schlag  ergiebt  sich  aus 
drei    Beobachtungen,    wenn    man    das  !Mittel    der 
ersten  und  dritten  zu  der  zweiten    unter  Riicksicht  auf  das  Zeichen 
addiert.    Haben  wir  also  die  Umkehrpunkte  52,  —  43,  51  beobachtet, 


Fig.  37. 


so  ist  der  Ausschlag 


52  -I-  5J  _ 


51.5  minus  43  gleich  8,5. 


Bei  jeder  gewGhnlichen  WSgung  bringt  man  den  Gegenstand 
auf  die  linke  Schale  und  auf  die  rechte  die  Gewichtsstiicke  in  der 
Reihe,  wie  sie  aufeinander  folgen;  von  den  Bruchteilen  des  Gramms 
die  Deci-  und  Centigramme.  Die  Fabrikanten  pflegen  die  Gewichts- 
satze  noch  mit  Milligrammgewichten  auszustatten.  Diese  sind  ganz 
uberflQssig  und  k5nnen  im  Inleresse  einer  Preisermassigung  ohne 
weiteres  fortbleiben.  Bei  jedcm  Auf-  und  Ablegen  von  Gewichten 
muss  die  Wage  arretiert  werden. 

Die  Wagung  unbekannter  schwererer  Objekte  kann  wesentlich 
abgekiirzt  werden  durch  Bestimmung  des  angenaherten  Gewichtes 

Odwtld,  Pbysiko-chcm.  McuHngcn.     >,  Aqf) 
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(in  g-anzen  Grammen)  mit  Hilfe  einer  Briefwage.  Sehr  geeignet 
dazu  sind  Briefwagen  mit  zwei  Empfindlichkeiten  und  zwei  Messbe- 
reichen  bis  50  g  und  250  g  (Preis  ca.  i  M.  50  Pf.).  Bei  einzelnen 
analytischen  Wagen  sind  derartige  Vorrichtungen  gleich  mit  dem- 
selben  Wagen  -  Gehause  angebracht  und  kOnnen  durch  eine  be- 
sondere  Arretierung  in  Thatigkeit  gesetzt  oder  ausgeschaltet  werden. 

Hat  man  die  Ausgleichung  mit  Gewichtsstucken  soweit  gebracht, 
dass  ein  weiteres  Centigramm  tjbergewicht  giebt,  so  schliesst  man 
den  Wagekasten  und  sucht  mit  dem  Centigrammreiter  zwei  neben- 
einander  liegende  Zehntel  der  Wagebalkenteilung  auf,  an  welchen 
der  Reiter  den  Zeiger  einmal  nach  rechts,  einmal  nach  links  aus- 
schlagen  lasst.  Jedesmal  werden  die  Schwingungen  beobachtet,  und 
aus  ihnen  die  Ausschlage  berechnet.  Je  nachdem  man  nOtig  hat, 
die  Xulllage  der  unbelasteten  Wage  zu  berucksichtigen  oder  nicht. 
wird  man  zwischen  den  beobachteten  Ausschlagen  und  den  der  un- 
belasteten Wage,  oder  zwischen  diesen  und  dem  NuUpunkte  die 
Zehntel  Milligramme  interpolieren,  wahrend  die  ganzen  Milligramme 
an  der  Zehnerteilung  des  Wagebalkens  abgelesen  werden,  auf  welcher 
der  Reiter  sitzt. 

1st  a  der  Ausschlag  bei  der  kleineren,  b  derselbe  bei  der  um 
I   mg  grOsseren  Belastung,    und  c  der  Ausschlag  der  unbelasteten 

Wage,  so  sind  der  ersteren  Belastung -,  mg  hinzuzufQgen,   um 

das  wahre  Gewicht  zu  haben. 

Es  sei  beispielsweise  beobachtet: 

Umkehrpunkte       daher  Ausschlag 

Wage  unbclastet               —   12,  -}-    8,  —  11  c  =  —    3.5 

lielastct  mit  z^i-'iZi  g      -(-13,  —    3.  +  1 1  a  =  -f-    9.0 

..     23.523   „       —  42,  4-  30.  —  39  b  =  —  10.5 

Die  Milligrammbruchteile  betragen  somit    -'  — ^ty  '5.   =  © .  64 

9.0+10.5 

und  das  Gewicht  i.st  23.52264^). 

1)  (icwAhnlich  wird  vorgcschriebcn,  dass  man  bei  der  Wagimg  die  Mittellagen 

dcs   Zcigcrs   bcrcchnen   sollc.     Dicse  stchcn   zu  den  AusschlSgcn   in   der  einrachen   Be- 

ziehung,  dass  sic  die  Halftc  dcrscibcn  sind.     Die  Rechnung  ergiebt  dann  den  Quotienten 

a        e 

■J        -J         ,  ,         ,  .  ,   "  —  c 

■       ,  Wflclicr  glcich      •  1st ;  man  macht  also  drei  QberflOssige  Divisionen  mit  a,  die 

a  — 3 

bei  dem  im  Text  gegcbcncn  Vcrfahren  crspart  werden. 
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Da  a —  b  meist  in  der  Nahe  eines  Multiplums  von  lo  liegt,  so 
kann  man  mit  Vorteil  die  auf  Seite  2 1  angegebene  Methode  der  ab- 
gekiirzten  Division  anwenden.     In  unserem  Fall  ware 


£2 . 5(-f-2.5  "/o)  _  \2^  _ 

ou^-^ —0.04. 


9-o-f-3-5 

9.0+10.5       ig.5(+2.5»      20.0 

Genaue  Wagungen  in  dieser  Weise  sollen  nur  dort  gemacht 
werden,  wohin  sie  gehGren,  d.  h.  wenn  man  sicher  sein  kann,  dass 
das  zu  wigende  Objekt  auf  Bruchteile  eines  Milligramms  genau 
definiert  ist.  Dies  ist  seltener  der  Fall,  als  man  im  allgemeinen  an- 
nimmt.  Insbesonderc  verandern  griissere  Glasgefasse,  Gegenstande 
aus  Kautschuk,  Platintiegei  und  -schalen  ihr  Gewicht  haufig  um 
ganze  Milligramme  infolge  der  Wasseranziehung  je  nach  dem  Zu- 
stand  der  Atmosphare.  Man  bewahrt  daher  solche  Gegenstande 
meist  im  Exsiccator  auf,  und  muss  sich  bei  der  Wagung  beeilen, 
da  das  Trockenhalten  der  Luft  im  Gehause  der  Wage  durch  auf- 
gestelltes  Chlorcalcium  u,  dergl.  ziemlich  illusorisch  ist. 

Soil  die  Wagung  nur  auf  einige  Zehntelmilligramme  genau 
sein,  so  kann  man  das  Verfahren  noch  erheblich  abkurzen.  Die 
Empfindlichkeit  eincr  Wage  oder  der  durch  ein  Milligramm  Ueber- 
gewicht  hervorgebrachte  DoppelausscVilag  ist  ziemlich  konstant  in 
der  Zeit  und  andert  sich  bei  guten  Wagen  auch  nicht  viel  mit  der 
Belastung. 

Man  bestimmt  ein  fur  allemal  diesen  Wert  fur  verschiedene 
Belastungen,  (wobei  man  durch  Auf-  und  Abschieben  des  die 
Empfindlichkeit  regulierenden  Laufgewichtes  die  Empfindlichkeits- 
konstante  zweckmiissig  mCglichst  nahe  an  ein  Multiplum  von  10 
bringt)  und  entwirft  eine  Tabelle  oder  Kurve,  welche  die  Abhangig- 
keit  der  Empfindlichkeit    von    der  Belastung  zum  Ausdruck  bringt. 

Man  braucht  dann  nur  einen  einzigen  Ausschlag  zu  bestimmen, 
wenn  die  Nullage  gegeben  ist. 

Denn  der  oben  bcnutzte  Wert  b  —  a  ist  die  ..Empfindlichkeit"; 
ist  der  Ausschlag  c — a  gegen  die  Nullage  bekannt,  so  geniigt  eine 
Division  mit  der  Empfindlichkeitskonstanten,  um  die  Zehntelmilli- 
gramme auf  eine  oder  zwei  Einheiten  richtig  zu  ergeben.  Um  die 
m6gHchen  Fehler  zu  verkleinern,  achtet  man  darauf,  dass  der  hinzu- 
zufQgende  oder  abzuziehende  Bruchteil  des  Milligramms  nicht  grOsser 
als  0.5  ist. 

Um  an  Stelle  der  Division  eine  Multiplikation  zu  haben,  stellt 
man  in  der  Tabelle  resp.  Kurve  zweckmS,ssig  die  Abhangigkeit  der 
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„Unempfindlichkeit"  von  der  Belastung  zusammen.    Die  „Unempfind- 
lichkeit"  ist  das  Reciproke  der  Empfindlichkeit   also •,  sie  giebt 

die  Anzahl  Deximilligramme  pro  Skalenteil  der  Doppelschwingung  an. 

Seiche  Wiigungen,  die  sich  bei  einiger  Uebung  sehr  schnell 
ausfiihren  lassen,  werden  indessen  nur  bei  Geiibten  gute  Resultate 
geben.  Der  Anfanger  thut  stets  wohl,  das  umstandlichere  Verfahren 
beizubehalten,  bis  er  in  der  Behandlung  der  Wage  voUkommen 
sicher  geworden  ist. 

Auftrieb  der  Luft.  Die  Wage  giebt,  wie  erwahnt,  die 
Krafte,  welche  auf  die  Aufhangepunkte  der  Schneiden  wirken. 
Ausser  dem  Gewicht  der  Schalen  und  ihrer  Belastungen  wirken  noch 
andere  Krafte  auf  die  Wage,  von  denen  die  wesentlichsten  in  dem 
Auftrieb  durch  die  Luft  liegen. 

Ist  d  das  Gewicht  von  einem  ccm  Luft  und  v  das  Volum  des 
gewogenen  Gegenstandes,  so  erscheint  sein  Gewicht  um  vd  ver- 
mindert,  und  sein  wahres  Gewicht  betragt  G  -\-  vd,  wenn  G  das 
scheinbare  Gewicht  ist. 

Das  Gewicht  von  einem  ccm  I-uft  von  o°  und  76  cm  Baro- 
meterstand  betragt  0.001293.  Bei  Zimmertempcratur  und  unter  Be- 
rQcksichtigung  der  mittleren  Feuchtigkeit,  durch  welche  das  Gewicht 
vermindert  wird,  kann  man  d  =  0.00120  setzen.  Das  Volum  des 
K5rpers  erfahrt  man  als  Produkt  seines  Gewichtes  mit  setnem  spe- 
zifischen    Volum   ys    statt    des    letzteren    kann    man    das    reziproke 


spezifische  Gewicht      nehmen. 


Danach  ist  v 


und  das  wahre 


n       •  X..  A       -u-^                 ..    /-     I     00012   G         ^   ,      ,     0.0012 
Gewicht  des  KOrpers  1st  G  -|-  ■=  G  (i  -\ ■ — ). 

Wegen  des   geringen   Betrages  dieser  Korrektion   kann    man 

/"• 

unbedenklich  das  G  in  dem  Ausdruck  v  ^  —  gleich    dem    schein* 

s    ° 

baren  Gewicht    G  setzen,   obwohl   es  streng  gcnommen  das   wahre 

Gewicht  sein  miisste.     Um  sich  davon  zu  Qberzcugen,  kann  man, 

nachdera  man  das  wahre  Gewicht  berechnet  hat,  dasselbe  in  7'^ 

s 

einsetzen ,    und    wird  finden ,    dass   keine  Aenderung   der  geltenden 

ZifFem  dadurch   bewirkt  wird.    Denn  betragt  die  Korrektur  0.001, 

so    bedingt    diese    Korrektur    der    Korrektur    eine    Anderung    uni| 

(0.001)-  =^  0.00000 1   im  Endresultat. 

Die    gleiche  Beriicksichtigung   des  Auftriebes   ist   fiir   die  Ge- 

wichte   zu    beanspruchen,    wenn    es    sich    um    absolute   WSgungen 


Wigvmg.  53 

handelt.  Sind,  was  sehr  oft  der  Fall  sein  wird,  nur  relative  Ge- 
wichte  zu  bestimmen,  so  hat  man  keine  Riicksicht  darauf  zu  nehmen, 
da  die  Wirkung  der  Vemachlassigiing  darin  besteht,  sa,mmtliche 
Gewichte  (aus  gleichem  Material)  um  eine  ihrem  Betrage  propor- 
tionale  Menge  zu  &ndeni,  d.  h.  die  Einheit  des  Gewichtssatzes  zu 
andern.  Far  Messinggewichte  (^  =  8 . 5)  betragt  der  Auftrieb  0.00014 
vom  Gewicht,  also  0.14  mg  fOr  jedes  Gramm.  Diese  GrOsse  ist  von 
dem  oben  berechneten  wahren  Gewicht  in  Abzug  zu  bringen,  wenn 
der  Gewichtssatz,  wie  das  stets  vorausgesetzt  werden  muss,  fur  den 
leeren  Raum  richtig  ist. 

Somit  ist  das  wahre  Gewicht  G^  eines  mit  Messinggewichten 
gewogenen  Korpers,  wenn  er  das  scheinbare  Gewicht  G  ergeben  hat 

Gq=  G{i  -\ — '■ 0.00014)=  G^(i  -f-^) 

Fiir  eine  Reihe  verschiedener  Werte  von  s  hat  Kohlrausch 
folgende  Tabelle  berechnet'),  wo  k  die  zu  jedem  Gramm  schein- 
baren  Gewichtes  hinzuzufugende  Korrektion  in  Milligprammen  ist. 

Korrektion  fttr  den  Gewichtsverlust  in  der  Luft. 


f 

k 

s 

k 

s 

k 

0.7 

+  1-57 

2.0 

+  0.458 

8 

-f  0.007 

0.8 

1.36 

2-5 

0.337 

9 

—  0.009 

0.9 

1. 19 

3-0 

0.257 

10 

—  0.023 

I.O 

1.06 

3-5 

0.200 

II 

—  0.034 

I.I 

0.95 

4.0 

0157 

12 

—  0.050 

1.2 

0.86 

4-5 

0. 142 

13 

—  0.057 

1-3 

0.78 

5-0 

0.097 

14 

—  0.063 

1.4 

0.71 

5-5 

0.075 

15 

—  0.068 

1-5 

0.66 

6.0 

0.057 

16 

—  0.072 

1.6 

0.61 

6.5 

0.042 

17 

—  0.076 

»-7 

0.56 

7.0 

0.029 

18 

—  0.080 

1.8 

0.52 

7-5 

0.017 

19 

—  0.083 

1.9 

0.49 

8.0 

0.007 

20 

—  0.086 

2.0 

0.46 

Rationeller  ist  es,  von  vomherein  mit  spezifischen  Volumen 
statt  spezifischen  Gewichten  zu  rechnen,  wie  denn  iiberhaupt  das 
spezifische  Gewicht  der  weniger  wissenschaftliche  Begriff  von  beiden 

1)  Leitfaden  S.  408. 
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ist,  da  nicht  die  Masse  oder  das  Gewicht,  sondem  das  Volum  an  den 

Objekten   veranderlich  ist.     Ist  fp=       das   spezifische    Volum ,    so 

lautet  die  Gleichung  fttr  Messinggewichte 

Go  =  G  {i  -\-  O.OOI2  g)  —  0.00014). 

Wahrend  die  Abhangigkeit  der  Korrektion  k  vom  spezifischen 
Gewicht  s   eine   Funktion    zweiten    Grades   ist,    ist   die  Beziehung 


zwischen  k  und  y  linear,  was  fQr  die  Interpolation  ein  grosser  Vor- 
teil  ist.     Die  der  vorigen  entsprechende  Tabelle  lautet: 

Korrektion  fiir  den  Gewichtsverlust  in  der  Luft 


<f            k 

y 

k 

q>               k 

1.5  +  1.66 

0.9 

+ 

0.94 

0.3     +  0.22 

1-4         1.54 

0.8 

0.82 

0.2      -}-   O.IO 

1.3           1-42 

0.7 

0.70 

0.1     —  0.020 

1.2          1.30 

0.6 

0.58 

0.09  —  0.032 

I.I          1.18 

0-5 

0.46 

0.08  —  0.044 

i.o         1.06 

0.4 

0.34 

0.07  —  0.056 
0.06  —  0.068 
0.05  —  0.080 
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Die  entsprechenden  Kurven  zeigen  natQrlich  den  gleichen  Unter- 
schied ;  die  far  s  und  k  ist  stark  gekrQmint,  wahrend  die  fur  tp  und  i 
geradlinig  verlauft  (Fig.  28). 

Genauere  Korrektionen  als  die  hier  angegebenen  werden  nur 
sehr  selten  erforderlich  sein;  hat  doch  St  as  bei  seinen  Atomgewichts- 
bestitnmungen  sich  mit  dieser  Rechnungsweise  begnflgL 

Die  Grewichte.  Jeder  Gewichtssatz  enthait  Fehler,  die  bei 
sorgfaltiger  Herstellung  zwar  gering  sind,  iiber  deren  GrOsse  man 
sich  aber  bei  einigermassen  genauer  Arbeit  unterrichten  und  die 
man  in  Rechnung  Ziehen  muss. 

Das  Korrektionsverfahren  ist  von  F.  Kohlrausch  in  seinem 
Leitfaden  der  praktischen  Physik  so  sachgemSss  beschrieben  worden, 
dass  diese  Angaben  mit  seiner  Erlaubnis  hier  wOrtlich  wiederge- 
geben  werden. 

Korrektionstabelle  eines  Gewichtssatzes. 

„Allgemein  kommt  die  Aufgabe,  die  Fehler  eines  Gewichtssatzes 
zu  bestimmen,  darauf  hinaus,  dass  man  durch  Ausfuhrung  so  vieler 
Wagungen,  als  Gewichte  zu  prufen  sind,  eben  so  viele  Gleichungen 
bildet,  aus  denen  das  Verhaltnis  der  Wagearme  und  dasjenige  der 
Gewichte  zu  einander  abgeleitet  wird. 

Bei  der  gebrauchlichen  Anordnung  eines  Gewichtssatzes  kann 
man  nach  folgendem  Schema  verfahren..  Wir  bezeichnen  die  grOsseren 
Stilcke  mit 

50'  20'  10'  10"  5'  2'  i'  i"  i'". 

Man  fiihre  eine  Doppelwagung  mit  50'  einerseits  und  der  Summe 
der  Qbrigen  Gewichte  andererseits  aus.  Man  habe  gefunden,  dass 
die  Wage  einsteht  (der  Zeiger.in  der  Stellung  ist,  welche  er  bei 
unbelasteter  Wage  einnimmt),  wenn 

Links  Rechts 

50'  20'  -|-  'o'  +  •  •  •  +  '■  mg 

20'  4-  10'  -|-  . .  .  +  /  mg  50' 

so  ist  das  Verhaltnis  der  Wagearme 

R  ,      l-r 


L  '    I 00000 

und 

50' =20'+  lo'-f  ...-f  «  (r  +  /). 
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Beispiel.    Es  sei  r  =  —  0,63,  /=  +  2.73  mg,  so  ist 

50'  =  20'  -f-  10'  -f-  . , .  +  1.05  mg  und  RjL  =  1,0000336. 

Ebenso  vergleicht  man  20'  mit  10'  -|-  10"  und  10'  mit  10"  so- 
wie  mit  5'  -\-  2'  -\-  . .  .  Man  wird  dabei  das  Balkenverh&ltnis  im  all- 
gemeinen  von  der  Belastung  etwas  abhSngig  finden.  Doch  wird 
dasselbe  so  weit  konstant  sein,  dass  ftlr  die  kleineren  Stucke  nun 
eine  einzelne  Wagung  genOgt.   Es  bedeutet  dann  ein  StQck  p,  rechts 

aufgelegt,  auf  die  Balkenlange  der  linken  Seite  reduziert,  p  y 

Femer  sei  bel  der  Vergleichung  des  5  g-Stfickes  mit  der  Summe 
der  kleinen  Gewichte  gefunden,  dass  die  Wage  einsteht,  wenn 

links  5'  +  0,31  mg  rechts  2'  -{-  I'-j-  i"  +  i"', 

so  wurden  an  einer  gleicharmigen  Wage  sich  das  Gleichgewicht 
halten 

5'-{-o,3imgund(2-{-i'  +  . ..).  1,0000336  oder  2' -{-  i'  -|-  .  ..-f-  0,17 mg. 

Folglich  ist  5'  =  2'  -j-  i'  +  i"  -f-  i'"  —  0,14  mg. 

Diese  Wagungen  mOgen  ergeben  haben 

50'    =  20'  +  10'  +  .  .  .  +  ^ 

20'  =  10'  4- 10"       4-  ^ 

10"    =10'  +  C 

5'  + 2'+  i'+  i"+ !'"=  10'  +  Z), 

wo  naturlich  A,  B,  C,  D  positiv  oder  negativ  sein  kOnnen.  Aiis 
den  Gleichungen  muss  der  Wert  der  fQnf  Stucke,  die  Summe  der 
einzelnen  Gramme  vorlaufig  als  ein  Stuck  betrachtet,  in  irgend  einer 
Einheit  ausgedriickt  werden.  Man  wird,  wenn  man  nicht  etwa  zu- 
gleich  eine  Vergleichung  mit  einem  Normalgewicht  vomimmt,  diese 
Einheit  so  wahlen,  dass  die  Korrektionen  der  einzelnen  StQcke 
mOglichst  klein  werden,  und  das  ist  der  Fall,  wenn  man  die  ganze 
Summe  als  richtig  annimmt,  d.  h.  wenn  man  setzt 

50'  -f-  20'  +  10'  +  . .  .  =  too  g. 

Setzt  man  nun  zur  Abkiirzung^) 

5=tVr-4+2^+4C  +  2D;, 

')  Die  GrOsse  S  ergicbt  sich,  wenn  man  in  der  Gleichung 

100=  50'  +  ao'  +  10'  +  10"  +  5'  +  a'  +  i'  +  i"  +  i'" 
sSmtliche  StOcke  auf  das  StOck  10'  bezicht  und  die  so  entstehcndc  Summe  der  Korrek- 
tionen durch  10  dividicrt.     W.  O 
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SO  ist,  wie  man  leicht  nachweisen  kann 

lo'  =  lo  g  —  S 
io"=io„  —S-\-C 

20'  =20  „  —  2S  -^  £  -\-  C 

50'  =5o„  —5S  +  A  +  B-j-2C+B  =  50g  +  iA. 

Die  Probe  ftir  die  Richtigkeit  der  numerischen  Rechnung  ist 
dadurch  gegeben,  dass,  wenn  man  die  Korrektionen  in  Zahlen  be- 
stimmt  hat,  die  Summe  derselben  =  o  sein  muss  und  dass  die  vier 
Beobachtungs-Gleichungen  erfallt  sein  mUssen. 

Femer  habe  man  durch  Vergleichung  der  Stacke  5'  2'  i'  i''  i"' 
untereinander  gefunden 


5' 

= 

2'  + 

i'  + 

I-  + 

i'"  +  a 

2' 

:^ 

I'-H 

i" 

+  6 

I" 

^ 

r 

-{-c 

i'" 

= 

i' 

-j-d. 

Setzen  wir  zur  Abkiirzung 

s  =  -,V  («  +  2*  +  4^ -f  2ar+  5 -Z)), 

so  ist  Shnlich  wie  oben 

i'    =  I  g  — J 

I"  =1,  -s-\-c 
i-=i  „  -s-\-d 

2'     =  2  „    —  2S  -^  i>-\-  C 

5'    =5>,—  5S-\-a-\-6+2C  +  d. 

Ebenso  wird  mit  den  kleineren  Gewichtstucken  verfahren,  wo- 
bei  aber  in  der  Regel  die  Ungleicharmigkeit  der  Wage  nicht  mehr 
berficksichtigt  zu  werden  braucht. 

Wir  haben  bisher  die  Summe  der  grOsseren  GewichtsstQcke 
als  richtig  angenommen,  um  die  Fehler  so  klein  wie  mOglich  zu  er- 
halten.  FQr  die  meisten  Arbeiten  (chemische  Analyse,  spezifisches 
Gewicht),  welche  nur  relative  Wagungen  verlangen,  geniigt  dies. 
Soil  die  Fehlertabelle  auf  richtiges  Grammgewicht  bezogen  werden, 
so  ist  notwendig,  die  Gewichtsstacke  oder  eins  derselben  mit  einem 
Normalgewicht  zu  vergleichen.  Die  Rechnung  ist  ahnlich 
wie  oben." 

Technisch  und  rechnerisch  in  vielen  Beziehungen  einfacher  und 
und  ubersichtlicher  ist  das  Verfahren  von  Richards: 
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I.  Die  Wagungen  werden  durch  Substitution  (und  nicht  durch 
Doppelwagung,  wie  bei  Kohlrausch)  ausgefiihrt  und  2.  als  Einheil, 
auf  die  vorlaufig  alles  bezogcn  wird.  wahlt  man  eins  der  Centigramm- 
stiicke.  Vm  alle  zur  Aichung  notvvendigen  Vergleichswagungen 
ausfuhren  zu  k5nnen,  braucht  man  hier  ebenfalls  3  Centigrammstiicke, 
so  dass  man  eventuell  das  drrtte  einem  anderen  Gewichtssatz  ent- 
nehmen,  oder  sich  aus  Platin  resp.  Aluminiumblech  hcrstellen  muss. 
Man  bringt  die  zu  vergleichendcn  GewichtsstiJcke  nacheinunder  aut 
die  linke  Wagschale  und  bringt  sie  durch  cine  geeignete  Tara  aut 
der  rechten  Wagschale  ins  Gieichgewicht. 

Die  Verschiebung  des  Reiters  giebt  dann  direkt  die  Gewichts- 
difFerenz  der  Gewichtsstiicke  an.  Eine  sehr  bequeme  Tara  ist  ein 
zweiter  Gewichtssatz.  Der  Reiter  soil  rach  MOglichkeit  in  der 
Mitte  des  (rechten)  Wagebalkens  sitzen ,  damit  alle  Gewichts- 
differenzen  durch  Verschiebung  des  Reiters  ausgcglichen  werden 
kOnnen.  Zu  diesem  Zweck  bringt  man  entweder  auf  die  linke  Seite 
ein  Zusatzgewicht  von  ca.  5  mg  (Platin-  oder  Staniolschnitzel),  oder 
erreicht  dasselbe  durch  Drehen  der  Regulierfahne  nach  links.  Das 
Verfahren  gestaltet  sich  dcmnach  folgendermassen: 

Man  setzt  das  erste  Centigrammstijck  (o.o]')  auf  die  linke  Seite, 
bringt  auf  die  rechte  Seite  ein  Centigram mstiick  aus  einem 
anderen  Gewichtssatz  und  reguliert  die  Wage  so,  dass  der  Reiter 
beim  Gieichgewicht  etwa  in  der  Mitte  des  Wagebalkens  sitzt. 
Beim  Gieichgewicht  ergebe  beispielsweise  die  Lage  des  Reiters 
4.63  mg.  Man  nimmt  nun  0.0 1'  von  der  Hnken  Wagschale  fort 
und  ersetzt  es  durch  0.0 1".  Um  die  Wage  wieder  ins  Gieich- 
gewicht zu  bringen,  mOge  der  Reiter  etwa  auf  4.51  verschoben 
werden.  Es  ist  also  0.01''  um  0.12  mg  Icichter  als  0.01'  d.  h. 
o.oi"  =  o.oi'  —  0.12  mg. 

Um  sicher  zu  sein ,  dass  wihrend  der  Wftgung  sich  an  der 
Wage  njchts  verandert  hat,  bringt  man  jctzt  wieder  0.01'  auf  die 
linke  Wagschale. 

Kbenso  vergleicht  man  o.oi"'  mit  0.01'.  ferner  0.02  mit  der 
Summe  von  zwei  Centigrammstiicken  u.  s  w.  ganz  wie  oben.  Man 
erhalt  schliesslich  das  Gewicht  eines  jeden  StiJcks  bezogen  auf  das 
erste  Centigrammstiick  (0.01').  Man  kann  nun  entweder  (um  die 
Korrektionen  mOglichst  klein  zu  machen)  die  Summe  aller  Gewichte 
als  richtig  annehmen,  oder  eines  der  GewirhtsstiJcke  mit  einem 
Normalgewicht  vergleichen.  Die  sich  hieran  schliessenden  Rech- 
nungen  werden  sehr  vereinfacht  durch  die  Benutzung  der  Regein 
beim  Rechnen  mit  additiv  auftretenden  kleinen  Zahlen. 
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Wagung.  5J> 

Ein  Schema  zur  Priifung  des  Gewichtssatzes  von  anderer 
Anordnung  wird  man  leicht  finden. 

Zur  Unterscheidung  der  Gewichtstiicke  von  gleichem  Nenn- 
werte  soUten  die  Ziffem  in  verschiedener  Weise  eingeschlagen  oder 
mit  einem  Index  versehen  sein ;  anderenfalls  muss  man  zuf^llige 
Merkzeichen  aufsuchen.  Bei  den  Blechgewichten  hilft  man  sich  durch 
das  Umbiegen  verschiedener  Ecken. —  Auf  den  Gewichtsverlust 
in  der  Luft  braucht  keine  Rttcksicht  genommen  zu  werden,  wenn 
die  grOsseren  Stucke  von  gleichem  Material  sind,  weil  bei  den  kleineren 
der  Unterschied  ohne  merklichen  Einfluss  ist.  —  Zur  Prftfung  der 
kleineren  StQcke  wendet  man  womOglich  eine  leichtere.  d.  h.  bei 
gleicher  Schwingungsdauer  empfindlichere  Wage  an.  —  Die  WSg- 
ungen  sind  durch  Schwingungsb  eo  bachtung  auszufuhren. 
wobei  die  NuUpunktsbeobachtung  haufig  wiederholt  wird.  GewOhnt 
man  sich  daran,  alle  Gewichtstiicke  in  bestimmter  Reihen- 
folge  zu  benutzen ,  so  wird  jedes  Gesamtgewicht  immer  durch 
dieselben  Stucke  dargestellt;  man  kann  also  die  Fehlertabelle  leicht 
fQr  die  Gesamtgewichte  berechnen,  indem  man  diese  nach  Hun- 
derteln,  Zehnteln,  Einem,  Zehnern  u.  s.  w.  abteilt. 

Bestimmung  der  Masse  mit  der  Wage.  Durch  den 
Umstand,  dass  an  einem  gegebenen  Orte  Masse  und  Gewicht  einander 
streng  proportional  sind,  ist  die  Wage  das  genaueste  Instrument 
zur  Bestimmung  der  Masse,  obwohl  sie,  wie  erwahnt,  un- 
mittelbar  nur  KrSfte  misst.  Als  Norm  fiir  die  Masse  dient  ein  in 
Paris  aufbewahrter  Cylinder  von  Platin-Iridium,  dessen  Masse  ein 
Kilogram m  genannt  wird,  und  deren  tausendster  Teil,  das  Gramm, 
g  als  Masseneinheit  in  der  Wissenschaft  dient.  Der  Vergleich  vor- 
handener  Gewichtssatze  mit  der  Norm  kann  auf  gleiche  Weise  er- 
langt  werden,  wie  die  Priifung  von  Massst<lben  (S.  29);  in  Deutsch- 
land  durch  die  Normal-Aichungs-Kommission  in  Berlin. 

Das  Gramm  soUte  ursprunglich  gleich  der  Masse  von  einem 
Kubikcentimeter  Wasser  bei  4"  sein.  Eine  genaue  Bestimmung 
dieses  Verhaltnisses  ergab,  dass  die  Masse  eines  Kubikcentimeters 
Wassers  beim  Maximum  der  Dichte  0.99995  S  betrSgt  (mit  einem 
Fehler  von  ±  0.00002  g). 
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Messung  und  Regulierung  der  Temperatur. 

Temperaturskalen.  Die  international  angenommene  hun- 
dertteilige  Temperaturskala  basiert  auf  der  D  r  u  c  k  zunahme  von 
WasserstofF  bei  konstantem  Volum  durch  Temperaturerhohung. 
(Der  Druck  des  Wasserstoffs  bei  o''C  soil  [oo  cm  Quecksilber  be- 
tragen).  DieTemperaturzunahme  vvird  direkt  proportional  dorDruck- 
zunahme  gesetzt.  Ein  Grad  der  intern ationalen  hundertteiligen  Skala 
entspricht  dem  hundertsten  Teil  der  Druckzunahme,  welche  ein 
konstantes  Wasserstoffvolum  aufweist,  wenn  es  von  der  Temperatur 
des  schmelzenden  Eises  (0°)  auf  die  Temperatur  des  unter  normalen 
Bedingungen  (siehe  unten)  stedenden  Wassers  (100")  gebracht  wird. 

Da  Wasserstoff  bei  hohereii  Temperaturen  als  thermometrische 
Substanz  ungeeignet  ist,  so  werden  die  hoheren  Temperaturen  in 
Deutschland  und  Fraiikreich  auf  cine  Skala  bezogen ,  welche  die 
Temperaturzunahme  proportional  der  Druckzunahme  von  reinem 
Stickstoff  (resp    Luft)  setzt. 

Die  englische  gasthermometrische  Skala  bei  hoheren  Tempera- 
turen basiert  auf  der  Festsetzung,  dass  gleichen  Volumzunahmen 
von  Stickstoff  (resp.  Luft)  bei  konstantem  Druck  gleiche  Temperatur- 
zunahmen  entsprechen.  Ausserdem  sind  in  England  noch  zwei 
..Platinskalen"  in  Gebrauch,  welche  auf  der  Zunahme  des  elektrischen 
Widerstandes  von  reinem  ausgegltlhten  Platin  mit  der  Temperatur 
beruhen.  Die  sog.  ,,Platinskala"  schlechtwcg  setzt  die  Zunahme  der 
Temperatur  direkt  proportional  der  Zunahme  des  Widerstandes. 

In  der  British-Association-Flatinskala  erscheint  die  Temperatur 
als  quadratische  Funktion  des  Platinwiderstandes,  Die  zur  Be- 
rechnung  der  3  Konstanten  der  Formel  /  =  rt?^,  -f-  o'it>  +  ^*  er- 
forderlichen  3  Fixpunkte  sind  der  Gefrierpunkt  und  Siedepunkt  des 
Wassers,  sowie  der  Siedepunkt  des  Schwefels,  welcher  zu  444.53" 
angenommen  wirJ. 

Vergleich  der  verschiedenen  Skalen.  Die  Internationale 
Wasserstoffdruckzunahmeskala  unterscheidt;t  sich  zwischen  o^  und 
100"  innerhalb  der  Versuchsfehler  nicht  von  der  thermodynamischen. 

Die  Abweichungen  der  Stickstoffdruckzunahmeskala  von  der 
entsprechenden  Wasserstofiskala  sind  in  folgcndcr  Tabclle  zusammen- 
gesiellt. 
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Angflben  dcs  Wasserstoflfthermonieters 


Angabcn   des   StickstofTlhermomcters 

—  ao.014 

—  10.007 


+  10 
+  20 

40 

50 
60 


500 


+  10.006 
20.010 
30.011 
40.011 
50.009 


60. 


005 


100.000 
499-93 


Die  Angaben  des  Stickstoffausdehnuiigsthermometers  weichen 
von  den  Angaben  des  Wasserstotfdruckthermometers  ungefahr 
doppelt  so  stark  ab,  wie  die  Angaben  des  Slickstoffdruckthermo- 
meters. 

Die  Angaben  der  B.  A.  Platin-skala  unterscheiden  sich  zwtschen 
o  und  100°  nur  um  einige  Tausendstel  von  der  Wasserstoffdruck- 
zunahmeskala  und  sind  bei  450"  um  ca.  0.8",  bei  1000"  um  etwa  4" 
niedriger  als  die  Angaben  der  Wasserstoflfdruckzunahmeskala '). 

Messapparate.  Zu  Temperaturbestimmungen  werden  gegen- 
wfirtig  benut/.t:  i.  Quecksilber-  (iiberhaupt  Flussigkeitsthermo- 
meter),  2.  Gasthermometer,  3.  Widerstandsthermometer,  die  auf  der 
Anderung  des  elektrischen  Widerstandes  mit  der  Temperatur  und 
4.  Thermoelemente.  weJche  auf  der  Entstehung  einer  elektromotori- 
scheu  Kraft  beim  Erwarmen  einer  LGtstelle  aus  verschiedenen 
Metallen  beruhen. 

Genauigkeit  der  Temperaturmessung.  Die  maximale 
Genauigkeit,  mit  wclcher  eine  Temperatur  bestimmt  re.sp.  reproduziert 
werden  kann,  ist  fiir  alle  vier  Messverfaliren  angenahert  gleich ;  und 
zwar  betrSgt  die  Fehlergrenze  fiir  Temperaturen  xwischen  o"  und 
100"  ca.  +  0.005",  fO^  Temperaturen  in  der  Gegend  von  200"  ca. 
+.  o.oi",  in  der  Gegend  von  500"  ca.  +  0.03",  in  der  Gegend  von 
400"  ca.  +  0.1 '^  imd  in  der  Gegend  von  500"  ca.  +.0.2"  (bei  1000" 
ca.  ±  i*j.  Zur  Messung  kleiner  Temperatur  unterschiede  eignen 
sich  vor  allem  die  elektrischen  Verfahren,  da  sie  (zwlschen  o"  und 
too")  noch  Temperaturdifferenzen  von  ca.  0.000001"  wahrzunehmen 
gestatten,  wihrend  mit  dem  Quecksilberthermometer  eine  kleine 
Temperaturdifferenz  im  giinstigsten  Fall  auf  ±  0.0002"  bestimmt 
werden  kann. 


I)    Denn    nach    neuercn    Rcstimmungcn    licgt    der   Sicdepunkt   des   Schwefcls   bei 
445.3*  der  Wassersloffskala. 
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Der  miltlere  Fehler  einer  Tempcraturbestimmung  mil  einem 
gewOhnlichen  Laboratoriumsthermometer  ist  wesentlich  grOsser. 
Selbst  wenn  das  Thermometer  mlt  einem  Normalthormometer  ver- 
glichen  ist  und  die  wichtigstcn  Fehlerquellen  beriJcksichtigc  wurden, 
betrilgt  die  Genauigkcit  zwischen  o°  und  loo*  nur  etwa  ±0.02" 
und  entsprechend  weniger  bei  hOherer  Temperatur  (ca.  0.05"  bei 
200°,  ca.  0.5"  bei  400"), 

Nichiberiicksichtigung  der  wesentlichen  Fehlerquellen  druckt 
die  Genauigkeit  stark  herunter.  Der  Fehler  kann  zwischen  o  und 
100°  bis  zu  mehreren  Zehnteln  und  bei  hijheren  Temperaturen  bis 
zu  mehreren  (untcr  Umstandcn  20  und  mehr)  ganzen  Graden  steigen. 

Quecksilberthermometer.  Trotzdem  das  Quecksilberther- 
momeier  das  am  wenigsten  geeignele  Messinstrument  fur  Tempera- 
turen ist,  ist  es  vorlaufig  das  haufigst  gebrauchte,  in  Anbetracht 
der  bequemen  Ablesung.  Die  vollstandige  Durchpriifung  eines  Queck- 
silberthermometers  ist  eine  schwierige  und  langdauernde  Sache. 
Gegenwartig  ist  der  Experimentator  in  Stand  gesetzt,  sich  diese 
Arbeit  zu  ersparen,  da  die  physikalisch-technische  Reichsanstalt  in 
Charlottenburg  den  Vergleich  eingesandter  Quecksilberthermometer 
mit  dem  Luftthermometer  bis  zu  jedem  praktikablen  Grade  der  An- 
naherung  ausfuhrt.  Man  ist  dadurch  in  der  Lage.  in  jedem  Institut 
cin  korrigiertes  Normalthcrmomcter  zu  besitzen,  auf  welches  die 
Gebrauchsinstrumentc  bczogon  werden.  und  auch  dem  privaten 
Experimentator  wird  ini  allgemeinen  ein  solches  Instrument  zugang- 
lich  sein.  Dadurch  ist  gegenwartig  der  wesentlichste  Teil  der  thermo- 
metrischen  Vorarbeit  auf  den  Vergleich  des  in  Gebrauch  zu  neh- 
menden  Instruments  mit  dem  Normakhermometer  reduziert. 

Immerhin  muss  man  die  wichtigsten  Fehlerquellen  kennen, 
wenn  die  erreichbare  Genauigkcit  von  i  -2  hundcrtstel  Grad  zwischen 
o"  und  100°  wirklich  erreicht  werden  soU  und  wenn  bei  hOheren 
Temperaturen  grobe  Fehler  von  einigen  Graden  vermieden  werden 
soUen. 

Die  wichtigsten  Fehlerquellen  sind  ;  i.  die  „Nach\virkungS' 
erscheinungen"  des  Glases,  z.  der  „herausragende  Faden"  und  3.  der 
tote  Gang. 

Die  .^acbw^irkungserscheinungen"  haben  zur  Folge. 
dass  das  Volum  des  Thermometergefiisses  nicht  bless  von  der  je- 
weiligen  Temperatur,  sondern  von  der  Vorgeschichte  des  jeweiligen 
Zustandes  abhangt.  Man  unterscheidet  zweierlei  Arten  von  Volum- 
a.nderungen:  i.  eine  nichtumkehrbare,  welche  in  einer  relativ  lang- 
sam  fortschreitenden  Volumverringerung  zum  Ausdruck  kommt,  und 
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2.  eine  umkehibare,  relativ  rascher  erfolgende  VolumzunahmG  beim 
Erhitzen  und  Volumabnahme  beim  Abkuhlen,  die  aber  immcrhin 
noch  wesentlich  langsamer  erfolgt,  als  die  Temperatureinsteliung; 
infolge  dicser  Vorgange  zeigt  ein  Thermometer  i.  ein  dauerndes 
fast  paralielcs  Ansteigen  der  Fixpunkte  gcgenuber  der  fest 
gedachten  Skala,  2.  daruber  gelagert,  thermisches  Nachhinken 
z.  B.  eine  voriibergehcnde  Depression  (Erniedrigung)  des  Nullpunktes 
nach  Erwarmung.  Beide  Anderungsgeschwindigkeiten  wachsen  mit 
der  Temperatur,  beide  hangen  wesentlich  von  der  Natur  des  Glases 
ab,  die  erstere  noch  von  dem  „chemischen"  Alter  des  Thermo- 
meters'). 

Die  GrOssenordnung  der  in  Betracht  kommenden  Aiiderungen 
und  Anderungsgeschwindigkeiten  kann  man  aus  folgenden  ange- 
naherten  Daten  entnehmen. 

a)  Der  bleibende  Gesamtanstieg,  den  ein  frisch  hergestelltes 
Thermometer  durch  langeres  Erhitzen  erieidet,  kann  bei  (kalifreiem> 
Hartglas  (Jenaer  Normalglas  16'",  59"'  und  franzOsisches  Verre  dur) 
auf  5" — 10",  bei  gewOhnlichem  Glas  auf  to"  — io"  geschaut  werden. 

Sofem  es  sich  nicht  um  kijnstlich  gealterte  [nstrumente  handelt, 
betrfigt  bei  Hartglasthermometem  der  Anstieg. 

beiZimmertemperaturi.  ersten  Jahr  003",  im  zweiten       0.01 ', 

bei  100"  am  ersten  Tage  0.1",    am  zweiten      0.05",  am  dritten    0.02", 

bei  aoo*  in  den  ersten  10  Stundcn  0.4*,    in  den  zweiten  0.2°,  in  den  dritten  0.1 ', 

OCX   3^^        n        tr  V  n  n  2-5   »        m       i)  m  I    j         *i        i»  tt         ^'5   ' 

Bei  gewOhnlichem  Glas  sind  die  entsprechenden  Zahlen  ca.  smal 
so  gross. 

Die  aus  der  dauernden  Volumkontraktion  entspringende  Un- 
sicherheit  in  der  Temperaturmessung  kann  man  sehr  verringern,  wenn 
man  das  Thermometer  vor  der  Ingebrauchnahmc  resp.  vor  der 
Aichung  mOglichst  lange  (mehrere  Tage)  einer  m5glichst  hohen 
Temperatur    aussetzt    (kiinstliches    Altern),     Bessere    Thermometer 


' )  Man  kann  sich  von  den  hier  in  Betracht  kommenden  Verhaltitissen  durch  fol- 
gende  Hypothese  ein  Ulld  machen :  Das  amorph  erstarrte  Glas  w'ird  langsam  unter 
Volumabnahme  krystallinif^ch  Idaucmdcr  Fixpunktanslicg)  um  so  langsamer,  je  niedriger  die 
Temperatur  ist  und  je  nSher  das  Glas  dem  Endzustand  ist,  ausscrdem  stellen  sich  bei 
jeder  Temperatur  Glcicligcwichte  zwischen  Na-  und  K-Silikat  ein,  die  indes  zu  ihrer 
£instelhing  mcrklich  ZkIi  erfotdcrn;  die  Einstetlungszcit  ist  um  so  geringer,  je  hOher  die 
Temperatur  ist.  Ganz  ihnlich  wOrde  sich  ein  Gemengc  von  Chromsulfat  mit  Kaliumpcr- 
sutfat  verhaltcn.  Ein  sutchcs  Gcmeoge  zcigt  eine  allmahUche  schr  langsame  Oxydation 
in  Chromat ,  daneben  ein  Nachhinken  zwischen  violettem  und  grQnem  Chromsalz  bei 
Tempcratur^nderungen. 


Tcrfer,.     r.'zjrrr.s--.  Tr.*rri-=:*t*r.  welche  voc    ier  Pr.v5i2Jis.:i-Tecr.- 

-r.::  A-k-hler;  s:,!!  di-e  Err *::hunr  ir*  Er-fz-_5-;i-f*s  bes.tbl»--::=ie^-  . 

Ten-.c-ers.rjrer.  si^i.  Telcr.e  =::  d*=:  Th^rr:: :=:■=-«•  g-eraess-K:  Tr*-rf-er. 
ioll-rr..    Ir.  >ir:*Tes:  Fall*  is-:  eir.e  zehTreiie*  K-ru-rlle  der  Eisp'-jritis- 

.S:rll:*r  r-ath  eir.e^r  '.Lni-cren  M**%jr,2-«reih*  cer  E25-  oder  S:-=-n*- 
pur.ki  eir.^r.  m-rrklicl-rr.  Ar.5~*-e  erfahr-jr.  r.aber-  =■-•  k&zn  seise  Lag-e 
rlr  die  z-a-ii^herli^s-^rie::  Z-riz^-n  lir.-rir  iriierp-li-en  werien. 

b  Di*  Wene  fir  die-  -n:krhrbir*n  Vol-=ar:der::neen  sir.i 
g'eri.a-er  ur-ters'-cht.  !>.*  Eispu-ktidepressic-r.  der  Uriterschiei 
ZTi-i~cr.er;  der  Eir. =:ell_rv  de*  0--e-ck5;">=rfaceT-s  a-f  cer  Skala  eir.es 
er'asLTs::  grTeser.*rn  Thern:';=:etrT5  5  bis  :;  Misutta  each  den 
E:nbr:r.g*-:  i-.  schrr.el2er.de*  Eis  urid  der  Einstellu-g-  each  sc-hrlangen 
Versreilen  :r.  scr.r-.elzer.den:  Eis  hir.ct  vvn  der  Dauer  '.mi  H>!'he  cer 
vcrins-ea^a-zereri  Erwarrr.ung  und  -.-on  der  Glasscne  ab. 

'iV-.irde  das  Thenr.on:eter  vorr.er  einige  Zei:  bei  lOo*  eehalter.. 
=0  betrs-ir:  die  lAeprcsaion  fir  Teraer  Xomalelas  ic"  ::=d  verre 
cur  ci.  ^.:^  •.  fir  Tender  5;"  o.d-  -nd  kann  fir  andere  Ten:p«eTarjren 
nach  e:.-er  l:r.eareT.  F:rs:el  b-erechne:  ■werden:  _/=  C'.c»:j'..'.  resp. 
^  t.j:ci-/  wo  /  die  -."raneeeangeae  Teniperatur  bedeutet.  Be: 
urii  ge-Aohnlichem  Gla=  betragt  die  I>epresskn  fur  ico^  0.2 — 0.5-^ 
kar.n  fir  andere  Temperaturen  nach  der  quadrauscben  Fonnel 
^  =  c.-vvvoaf*  bis  i.'y-ioif  .**  berecbset  werden. 

Die  vorlbergeher.de  \'ol--.n:ver<ro.«5enine  beir:  Cbergang  von 
eir.er  nieirigen  Temperatur  z.:  einer  hl-heren  sielit  5i;h  bei  kalifireierr. 
Hang'.ii  rela::v  rasch  e:r. :  zei  lo^-  r.ach  weniger  als  einer  Minute, 
be;  --^  r.ach  einiger.  M:n-:er..  bei  Z-.n-.^ienen-.peratur  nacb  einer  faalben 
S:-r.de  :>:  der  defnitivc-  V jlumzusrar.d  -bis  au:  weaiger  als  0.01*1 
erreiiht.  Bringt  rr.an  digegen  eir.  erhiTzi  gewei-er.es  Thermometer 
ai:  eir.e  r.iedrisrere  Temp-vratur.  so  verschwiniei  die  Volunierweiter- 
•j.T.^  viel  lar;g=a~er.  Be:  H&rtglas  ist  die  Halite  der  erfahrenen  Voluir- 
erweiter-r.g  be:  '/'  in  a.  i  bis  2  Tagen.  der  Rest  tis  aut  weniger 
ais  'v.oi  in  ca.  ^  Tagen  verschwunden.  Be:  Zinin:eTtemperatur 
sind  die  bezugli:hen  Zeiten  ca.  1;  Stunden  ur.i  2  Tag*,  bei  i-jo* 
bezw.  3  Stunder.  und  :;  Stunden.  Bei  gew.hr.  lie  hen:  Thuringer 
Glas  s:nd  die  er.t.sprechenden  Zeiten  ca.   15  bis  ::,  mal  so  gross. 

Die  Unsicherheit.  -A-elche  durch  diese  r.achwirkende  Volum- 
^derung  des  GIase.s  bedingt  ist.  wird  dadurch  eliminiert.  dass  man 


den  Vohunzastand  des  Glases  zar  Zeit  der  definhiveo  Temperaturab- 
lesung  berOdcsicfatigt.  Von  dem  jeweihg«n  Volumzustand  verschafit 
man  sicfa  Kenntnis.  indem  man  entweder  i.  unmittelbar  aaf  die 
Tetoperaturmessung  eine  Eispuoktsbestimmung  folgen  la$$(  oder  3, 
indem  man  dem  Glase  einen  bestrmmten  Zustand  erteilt  durch  vor- 
angchendes  ErwSrmen  auf  eine  bestunmte  hohere  Temperatur  oder 
5.  indem  man  nach  Massgabe  der  oben  mitgeteiiten  Zahlen  den 
jeweiligen  Votamzustand  aus  der  Vorgeschichte  des  Thermometers 
rechnerisch  interpoliert. 

Das  erste  Verfahren  ist  stets  anwendbar  und  giebt  die  sichersten 
Resultate,  Das  zweile  eignet  sich  nur  fur  niedrigere  Teraperaluren 
(in  der  N&he  von  o*),  weil  bei  hoheren  die  beim  Erfaitzen  erfahrenc 
Yolumnmahroe  ru  rasch  verschwindet.  Aus.  demselben  Grande  muss 
dfe  Messung  mOglichst  rasch  der  Exuarmung  folgen.  Z»ir  voran- 
gehenden  Erwarmung  wird  das  Thermometer  eine  halbe  Stunde 
lang  in  siedendem  Wasser  gchalten.  Die  dritte  Mothodc  endlich 
ist  hauptsachlich  da  anvendbar,  wo  das  Thermometer  vor  der  Ab- 
lesung  langere  Zeit  angenahert  bei  der  betrefFenden  Temperatur 
gehalten  warde.  Die  Zeit  kann  um  so  kurzer  sein,  je  higher  die 
Temperatur  ist.  Sie  ist  femer  viel  kOrzer.  wenn  das  Thermometer 
Ton  niedrigeren  auf  h5here  Temperaturen  gebracht  wird,  ab  iro 
umgekehrten  FalL 

Der  heratisragende  Faden.  Zu  sehr  erhcblichen  Fehlem 
kann  die  Xichiberucksichtigung  des  ..herausragenden  Fadens"  filhren. 
Das  Thermometer  kann  hauiig  nicht  vollstdndig  auf  die  zu  messende 
Temperatur  gebracht  warden,  sondem  es  ragt  ein  langerer  oder  kur- 
zerer  Tail  aus  dem  ervvarmten  Raum  heraus.  Dann  muss  durch 
Rechnung  die  Verlangerung  bestimmt  werden,  welche  der  heraus- 
ragende  Faden  erfahren  wurde,  wenn  er  auf  die  Temperatur  der  Kugel 
gebracht  wurde.  Dieses  ergiebt  sich  in  Graden  aus  dem  Ausdruck 
(o— /f)  A  [f — /fl),  wo  a  der  Ausdehnungsk>iefficient  des  Quecksilbers, 
/?  der  des  Glases,  A  die  Lange  des  herausragenden  Fadens  in  Graden, 
/o  dessen  mittlere  Temperatur  und  /  die  abgelosene  Temp>eratur  ist. 
Der  Faktor  (o — ^  hat  fur  Thiiringer  Glas,  fiir  Jenaer  Normalglas 
(16'".  Markc  Roter  Streifen)  und  fi^nzOsisches  Hartglas  den  Wert 
•«'m'  ^^''  Jenaer  schwerschmelz bares  Borosilikatglas  5g"'  den  Wert 

Der  unsichere  Teil  dieser  Korrektion  liegt  in  der  Bestiminung 
der  mittleren  Temperatur  /q  des  herausragenden  Fadens.  denn  man 
erhait  verschiedene  Temperaturen  raittelst  eines  angelegten  Thermo- 
meters, je   nachdem  man   es  etwas   hOher  oder  tiefer  anlegft. 

Otl«*U,  Pb]ruka.<licai.  Mnwagcn.     i.  Aiil.  5 
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Weit  besserc  Dienste  leistet  fur  diesen  Zweck  ein  sogenanntes 
Fadenthermometer'),  d.  i.  ein  Thermometer  mtt  sehr  langem  Queck- 
silbergcfiiss.  Dassclbe  wird  dicht  neben  dem  Hauptthermometer  so 
angebracht  (Fig.  29)1,  dass  der  Beginn  der  Teilung  etwa  f  cm  tiefer 
als  die  Quecksilberkuppe  des  Hauptthermo- 
meters  steht.  Das  untere  Ende  des  Gefesses 
des  Fadenthermometers  taucht  in  das  Tempc- 
raturbad. 

Fiir  die  LSnge  des  herausragenden  Fadens 
ist  in  diesem  Fall  die  Anzahl  der  Grade  des 
Hauplthermometers  zu  setzen,  welche  gleich 
der  Lange  des  Gef&sses  des  Fadenthermo- 
meters ist.     (In  Fig,  zq  ist  h  =^  igo"). 

Fiir  praktische  Zwecke  bequem,  wiewohl 
kaum  genauer  als  auf  etwa  0.05"  ist  die  Tabelle 
S.  67  (Rimbach*),  welche  die  Abhangigkeit  der 

Korrektion  von  der  zu  messenden  Temperatur 

und  dem  Unterschied  der  zu  messenden  Tem- 
peratur gegeniiber  der  Zimmertemperatur  fur 
Thermometer  aus  Jenaer  Glas  angiebt. 

Da  alle  diese  Korrektionsmethoden  mehr 
Oder  weniger  unsichere  Ergebnisse  liefern,  so 
ist  es  am  besten,  den  Fehler  selbst  nach  Mog- 
lichkeit  zu  vermeiden.  Dies  gelingt  einerseits 
durch  passende  Anordnung  des  Versuchs,  andererseits  durch  die 
Bcnulzung  von  Thermometern  mit  kurzer  Skala,  die  mir  je  20" 
Oder  30"  umfasst,  so  dass  jedesmal  nur  ein  kleiner  Anteil  des 
Fadens  hervorragt.  Thermometer  der  letzten  Art  sind  namentlich 
von  Zincke  fur  die  Bestimmung  hochliegender  Siede-  und  Schmelz- 
temperaturen  organischer  Verbindungen  eingefiihrt  worden.  Den 
gleichen  Vorteil  gewahren  Thermometer  mit  variabler  Quecksilber- 
fullung  (sog.  metastatische  Thermometer).  Naheres  siehe  im  Kapitel 
iiber  Molekulargewichtsbestimmungen. 

Der  ntote  Gang".  Eine  Eigentiimlichkeit,  die  insbesondere 
bei  Thermometern  mit  feiner  Rohre  sehr  bedenkliche  Fehler  be- 
wirken  kann,  ist  der  tote  Gang.  Ein  Thermometer  zeigt  bei  derselben 
Temperatur  einen  niedrigeron  Stand,  wenn  es  ihn  aufsteigend,  und 
einen  hoheren,  wenn  es  ihn  absteigend  erreicht  hat.     Es  riihrt  dies 


I 


Fig.  39. 


I)  Ma  hike,  Wied.  Ann.  53,  987. 
*)  Bcrl.  Ber.  23,  307a. 
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von  den  kapillaren  Widerstanden  her,  welche  der  feine  Quecksilber- 
faden  erfahrt,  und  durch  welche  die  Elastizitat  des  Gefasses  ver- 
schieden  bcansprucht  wird,  je  nachdem  diese  Widerstande  einen 
Ueber-  oder  Unterdruck  bewirkeii.  Nach  den  Versuchen  von 
Pfaundler  ist,  wie  auch  zu  erwarten  war,  der  Betrag  und  die  Un- 
regelmissigkeit  des  toten  Ganges  viel  grosser  filr  absteigende,  als 
fur  aufsteigendc  Teniperaturen;  daraus  ergiebt  sich  die  Regel,  bei 
der  Messung  von  Temperaturunterschieden  stets  in  einem  Sinne 
die  Einsteilung  zu,bewirken,  und  zwar,  wenn  es  irgend  moglich  ist, 
durch  aufsteigendc  Temperaturen.  Letzteres  lilsst  sich  fast  imnicr 
erreichen,  z.  B.  indem  man  das  Thermometer  aus  der  zu  messenden 

I.  Gradlange  ca.   i  mm. 
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2.  Gradlange  ca.  4  mm. 
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Viotes  K«pitel. 

FlQssigkeit  nimmt,  und  es  um  ein  Geringes  abkuhit  Durch  An- 
klopfen  und  ^hnliche  Erschutterungen  des  Thermometers  unmittel- 
bar  vor  der  Ablesung  be&eitigt  man  gleichfalls  den  grOssten  Teil 
des  tolen  Ganges. 

Die  Ablesung'  eines  Thermometers  geschieht  zweckmassig 
mit  der  Lupe  oder  noch  besser  mit  Ableseraikroskop  fresp.  Fern- 
rohr;,  welches  mit  Ocularmikrometer  versehen  ist. 

Die  Einstellungszeit,  sofern  sie  von  der  Durchwarmung 
des  Thermometers  bedingt  ist,  betrSgt  in  Flussigkeitsbidem,  bei 
einer  Genauigkeit  von  etwa  o.oi"  ca.  2  bis  4  Minuten,  in  Luftbadem 
nattirlich  langer.  Man  kann  Thermometer  ohne  Gefahr  aus  einem 
Bad  direkt  in  ein  anderes  bringen,  wenn  der  Temperaturunterschied 
nicht  mehr  als  50"  betragt. 

Bestimmung  einer  Temperatur  mit  Hilfe  eines  von 
der  Physikalisch-Teciinischen  Reichsanstalt  geprtiften 
Thermometers')'  Die  Physikalisch-Technische  Reichsanstalt  ver- 
glcirht  eingesandte  Thermometer  aus  Hartglas  mit  dem  Gasthermo- 
mctcr.  In  der  Korrektionstabelle  wird  ferner  die  Depression  des 
Eispunktes  von  '/gStCindiger  Erwarmung  auf  100"  mitgeteilt.  Die 
Korrektionen  gehen  fur  eine  vertikalc")  Lage  des  vollsiandig  einge- 
tauchten  'JThermometers  und  beziehen  sich  auf  den  Volumzustand 
des  Glases,  welchen  es  nach  langerem  Verweilen  bei  der  bctrefFen- 
den  Temperatur  annehinen  wiirde").  Sie  sind  also  auch  ohne  weiteres 
2U  benutzen,  wenn  das  Thermometer  von  einer  niedrigeren  Tempera- 
tur auf  die  zu  messende  hohere  gebracht  wurde.  (Vergl.  Seite  64) 
War  dagegen  das  Thermometer  vorher  auf  eine  hOhere  Tempera- 
tur erwilrmt  gevvesen,  so  muss  bei  genauen  Messungen  der  Volum- 
zustand des  Glases  bei  der  Ablesung  durch  eine  nachherige  Eis- 
punktsbestinimung  ermiitelt  und  in  Rechnung  gebracht  werden. 
Ebenralls  durch  Eispunktsbestimmungen  fur  einen  bekannten  Volum- 
zustand kann  eine  etwaige  dauernde  Volumkontraktion  ermittelt 
werden.  Samtliche  Angaben  der  P.  T.  R.  enthalten  eine  Decimale 
tnehr,  als  dem  kleinsten  Teilungsintervall  entspricht. 

Beispiel:  Ein  von  der  P.  T.  R.  gepriiftes  Thermometer  hatte 
folgende  Korrektionstabelle: 


1}  G  rat  z  mac  her.    Wied.  Ann,  68,  779. 

')  Wird  das  Thermometer  in  horizontalcr  I.oge  bentitzt,  so  muss  von  der  Ab- 
lesung uni^enthr  />' 0.0013"  abgc/ogen  werden,  wenn  /  die  Lflnge  des  Quecksilberfadens 
in  cm  i*t. 

^)  Neticrdings  werden  die  Korrcldtonen  auf  Wunsch  auf  den  jcwciligen  (unmittel- 
bar  micb  der  Mrssung  tm  findcndcn)  Eitpunkt  bezogen. 


Messung  iimt  Kcgulierung  dcr  Tcmpcratur. 
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„Die  Angabcn  des  Thermometers  sind  zur  Zeit  der  Piiifung  (1894) 
in  der  NShe  von       o**  um  o.  12"  z\i  hoch 


10" 
20° 
30' 
40' 
100' 


0.13" 

0.14" 

0.15" 
0.13" 
0.10° 


Die  Depression  nach  '/sfStiindtgem  Erhitzen  auf  100'*  wurde  zu 
0'o6  ermittelt." 

Mit  diesem  Thermometer  wurde  1899  ein  Schmelzpunkt  be- 
stimmt,  Die  Einstellung  des  Fadens  geschah  bei  38.85".  Die  Lange 
des  herausragenden  Fadens  betrug  ca.  27",  die  Tempcratur  des 
Zimmers  war  18°.  Da  die  GradlSnge  ca.  4mm  betrug,  so  findet 
man  aus  der  Tabelle  die  Korrektion  filr  den  herausragenden  Faden 
zu  -f"0-i7^-  Dieselbe  Korrektion  ergab  sich  mit  Hilfe  eines  Fadeii- 
thermometers.  Bei  vollstandig  eingetauchtem  Faden  ware  die 
Einstellung  also  38.85" -|- 0.17"^  39  02".  Da  das  Thermometer  vor- 
her  monatelang  bei  Zimmertemperatur  gelegen  hatte  und  die  Schmelz- 
punktsbestimmung  iiber  eine  halbe  Stunde  dauerte,  so  kann  ange- 
nommen  werden,  dass  der  der  Temperatur  von  40°  entsprechendc 
Volumzustand  bei  der  Ablesung  bereits  erreicht  war.  Wenn  also 
seit  der  PrQfung  keine  dauenide  Volumkontraction  stattgefunden 
hatte,  so  ware  die  korrigierte  Schmelztemperatur  =  39.02"  — 0.13"  = 
38.89"  zu  setzen.  Zur  Sicherheit  wurde  unmittelbar  nach  der  Schmelz- 
punktsbestimmung  eine  Eispunktsbestimniung  gemacht.  Der  Faden 
stelke  sich  bei -(- 0.15"  ein.  Wenn  keine  dauernde  Volumkontraction 
stattgefunden  h^tte,  so  mdsste  der  Eispunkt  nach  einer  vorherigen 
ErwSrmung  auf  ca.  40"  bei  -\-  cia**  —  0.0006°  X  40  =  o.io"  liegen. 
Es  hat  also  im  Laufe  der  fun fjahre  Volumkontraktion  stattgefunden, 
welche  einer  scheinbaren  Senkung  der  Skala  um  0.05°  entspricht.  Im 
Jahre  1899  sind  mithin  alle  Korrekturen  um  0.05"  zu  vergrosscrn '}, 
in  den  vorausgegangenen  Jahren  proportional  wenigcr  (o'oi" 
pro  Jahr). 

Die  korrigierte  Schmelztemperatur  ist  also  38.89"  —  0.05**  = 
38.84".    tjbersichtlich  gestaltet  sich  die  Rechnung  folgendermassen : 


I)  Allgenein  sind  alle  Korrektionen  um  den  Betrag  e^  —  «, - 


A.t 


zu  verbesseni, 


wenn  e^  den  Eispunkt  znr  Zeit  der  PrDfiiDg,   e,  den  nach  der  Tempcratur  /  beobachteten 
Eispunkt,   J  die   Depression  nach    ','<  sldndigem  ErwArmen  auf   loo"  bedeuten. 
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Abgelesene  Einstellung 
Korrektion  wegen  herausragenden  Fadens 
Korrektion  laut  Korrektionstabelle 
Korrektion  wegen  Eispunktshebung 


38.85" 
+  o.i7» 

—  0.13" 

—  0.05° 

38.84" 


Die  Genauigkeit  dieses  Resultates  betragt  wegen  der  Unsicher- 
heit  der  einzelnen  Korrektionen  ca.  +0.02". 

Eispunktsbestimmung.  Die  sicherstc  und  bequemste  Art 
einen  Eispunkt  zu  bestimmen,  ist  das  Thermometer  in  ein  etwas  weitcs 
mit  seitlichem  Tubus  und  einem  Ruhrer  aus  Draht  versehenes  Pro- 
bicrrohr  zu  setzen,  welches  zu  drei  Viertel  mit  reinem  Wasser  ge- 
foHt  ist').  Man  setzt  dieses  Rohr  bis  uber  die  WasserhOhe  in  eine 
Alischung  von  Eis,  Kochsalz  und  etwas  Wasser  und  iiberkaltet  den 
Inhalt  des  Probierrohrs  um  etwa  einen  Grad  unter  Null.  Hicrauf 
wirft  man  ein  Splitterchen  reinen  Eises  in  das  Qberkaltete  Wasser, 
wodurch  die  Uberhaltung  aufgehoben  wird.  Man  riihrt  gut  um, 
damit  das  sich  ausscheidende  Eis  mOglichst  fein  verteilt  ausfallt 
Nach  etwa  einer  halben  Minute  bringt  man  das  Probierrohr  mit  dem 
Thermometer  in  eine  Mischung  von  Kaliumchlorat  mit  Eis  und  elwas 
Wasser,  wo  sich  das  Thermometer  nach  ein  bis  zwei  Minuten,  wahrend 
welcher  Zeit  dauemd  geriihrt  wird,  genau  auf  den  Eispunkt  einstellt. 
Man  vcrgesse  nicht  vor  dem  Ablesen  durch  Anklopfen  den  toten 
Gang  zu  tiberwinden. 

Das  Verfahren  ist  viel  zweckmSssiger,  als  die  Benutzung  von 
Schnce  oder  zerkleinertem  Eis,  da  man  der  Reinheit  dieser  Stoffe 
nicht  immer  sicher  ist.  Auch  hat  es  den  Vorteil,  dass  der  Eispunkt 
aufsteigend  erreicht  wird  (S.  67). 

Aichung  des  Quecksilberthermometers.  Ein  jedes 
Thermometer  besitzt  Kaliber-  und  Skalafehler  und  muss  vor  dem 
Gebrauch  geaicht  werden.  Dies  kann  auf  drei  Wegen  geschehen. 
I.  Durch  Vergleichung  mit  einem  gepriiften  Thermometer  2.  durch 
Bestimmung  einer  Anzahl  von  Fixpunktcn  3.  durch  direkte  Be- 
stimmung  des  Kaliber-  und  Skalafehlers  an  verschiedenen  Stellen 
der  Skala.  Der  bequemste  und  haufigst  angewandte  Wcg  ist  der 
erste. 

Vergleich  eiues  Thermometers  mit  einem  Normal- 
thermometer.    Beide  Thermometer  werden  in  ein  grosseres  Gefass 


*)  Der  Beckinannsche  Apparat   zur    Bestimmung   der  Gefricrpunktsernicdrigung 
(s.  w.  u.)  ist  f&r  den  Zweck  vorzQglich  geeignel. 


Mcssung  und  Rcgulicnmi:  Jcr  Tcinperaiur. 
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rait  einer  Flussigkeit  gehangt.  Bis  loo"  dient  Wasser*),  bis  etwa  300" 
ParaffinOl  resp.  geschmolzenes  festcs  Paraffin,  dariibcr  hinaus  cin 
geschmolzencs  Gcmenge  von  Kali-  und  Natronsalpeter.  Die  Queck 
silberkugeln  beider  Tliermomoter  miissen  dicht  bei  einander  sein. 
Das  Temperaturbad  wind  dauernd  gut  geriihrt  und  seine  Tempe- 
ratur  wahrend  der  Messung  langsam  erhoht  (ca.  cin  kleinstes 
Teilungsintervall  pro  Minute).  Abgelesen  ivird  mit  Lupc  oder  I'ern- 
rohr,  wobei  die  Zehntcl  des  kleinstc-n  Intervalls  geschiitzt  werden. 
Vor  dem  Ablcsen  wird  angeklopft.  Die  Korrektur  fiir  den  heraus- 
ragenden  Faden  ist  gering,  wenn  gleichviel  Grade  bei  beiden  Ther- 
raometern  herausragen.  Die  Volumnachwirkungen  des  Glases  mOs- 
sen  nach  Massgabe  des  S.  63  u.  64  Gesagten  fur  jedes  Thermometer  in 
Rechnung  gezogcn  werden.  Wenn  das  zu  vergleichende  Thermo- 
meter aus  derselbcn  Glassorte  besteht,  wie  das  Normalthermometer, 
kOnnen  diese  Korrektionen  vcrschwindend  klein  gemacht  werden, 
wenn  man  vor  Bcginn  des  Vergleiches  beiden  Thcrmometern  den- 
selben  Volumzustand  erteilt  (etwa  durch  halbstiindiges  Verweilen- 
lassen  in  siedendem  Wasser  oder  durch  langes  Verweilenlassen  bei 
Zimmertemperatur)  und  sie  dann  im  Verlauf  des  Vergleiches  ganz 
gleich  behandek. 

Beim  Vorgleiche  bei  ht^herer  Temporatur  tragt  man  der  dau- 
ernden  Volumverkleinerung  Rechnung,  indem  man  vor  und  nach  dem 
Verglcich  den  NuUpunkt  unter  gleichen  Umstilnden  bestimmt  und 
filr  die  zwischenliegenden  Zeiten    die  Nullpunktlagen   interpohert. 

Aichung  mit  Hilfe  einer  Reihe  von  Fixpunkten.  Zwi- 
schen  o"  und  100"  kOnnen  folgende  Umwandlungspunkte-)  (schein- 
bare  Schmelzpunkte)  zum  Aichen  dienen. 


Na^CrOt-\-  \o  H^O 

19.63° 

^^                       Na^SO^     -\- \o  n^O 

32.379 

^M                      Na^CO.^     -\  \o  H,0 

35-2 

^B                      Na^S^O^  -{-   ^H^O 

47-9 

^H                     NaBr        -|-    2  H^O 

50-7 

^H                     MnCU       -\-    3,  H^O 

57-7 

^H                     Na^PO^     -^rxiH^O 

73-3 

^^                     Ba{OH)^  -f    %  H^O 

77-9 

Es  werden  unter  gutem  Riihren  die 

Schmelzpunkte  und  nicht 

die  Erstarrungspunkte  beobachtet. 

1)  Cber  Dampfbader  fOr  den  Vergleich  von  Thermomelem  siehc  Wiebe,  Zeilschr. 
analyt.  Chcmie  30,  i. 

■i)  Richards,  Zeilschr,  physik.  Chemic  a6,  690  und  aS,  313. 
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Fflr  hdhere  Temperaturen  konnen  folgende  Siedepunkte  von 
Stoffen,  die  leicht  rein  zu  erhalten  sind  und  die  sich  beim  Sieden 
nicht  verandern,  zum  Aichen  dienen. 


Anilin 

Naphthalan 

Benzophenon 

Queck&ilber 

Schwefel 


184.2° +  0.51  (5-76) 
218.1°  +  0.58  (B— 76) 
306.1  "  +  0.63(5— 76) 
357«°-f  0.75(5-76) 
445.3°  +  o.88<5— 76) 


In  diesen  Formeln  bedeutet  B  den  Barometerstand  in  cm  Queck- 
silber.     Die  Temperaturen    beziehen    sich    auf  die  WasserstofFskala. 

Aichung  des  Thermonieters  durch  Kalibrieren  der 
Kapillare.  Um  die  bei  jcder  Kapiilare  vorkommenden  Kalibcr- 
fehler  zu  bcstimmen,  verfahrt  man  am  bequemsten  nach  der  Methode 
von  HallstrOni,  welche  zwar  theoretisch  nicht  ganz  vollendet  ist, 
aber  fOr  nicht  sehr  weitgehende  Anforderungen  ausreichende  Re- 
sultate  liefert.  Sie  beruht  auf  der  Anwcndung  zweier  Faden,  welche 
beide  Submultiple  von  der  ganzen  Slrecke  sind,  und  voneinander 
sich  um  das  cin-  oder  mchrfache  Intervall,  in  welchem  kalibrirt 
werden  soil,  unterscheiden.  Soil  z.  B.  ein  Thermometer,  das  von  o" 
bis  100"  geht,  von  5"  zu  5°  kalibrirt  werden,  so  benutzt  man  Faden, 
von  20  und  25**,  Handelt  es  sich  um  eine  Rdhre  mit  300  Teilen, 
die  von  10  zu  10  untersucht  werden  soli,  so  wahlt  man  50  und  60 
und  so  fort.  Ks  soil  die  am  haufigsten  vorkommende  Arbeit  bei  dem 
hundertleiligen  Thermometer  eingehend  beschrieben  werden,  wonach 
man  den  Plan  fiir  andere  Teilungen   leicht  wird   entweffen  kOnnen. 

Man  beginnt  damit,  einen  Faden  von  20"  abzutrennen  ^).  Zu 
diesem  Zweck  giebt  man  dem  umgekehrt  gehaltenen  Thermometer 
einen  Stoss  nach  unten,  wobei  sich  der  Quecksilberfaden  in  Beweg- 
ung  setzt.  Hat  sich  dabei  die  Trennung  an  einer  .Stclle  der  R5hre 
voUzogen,  so  beobachtet  man  die  Lange  des  abgerissenen  Fadens; 
sie  betrage  33"*.  Man  bringt  nun  das  untere  Ende  des  abgerissenen 
Fadens  auf  einen  bestimmten  Punkt,  z.  B.  20°,  und  erwiirmt  das 
Thermometer,  bis  sich  der  hcrantretende  Quecksilberfaden  mit  dem 
abgetrennten  vereinigt,  Alsdann  kilhlt  man  es  wieder  ab,  bis  die 
Temperatur  20"  iiber  dem  Vereinigungspunkt  (also  bei  40**)  ist,  und 
bewirkt  wieder  durch  einen  Stoss  das  Abreissen  des  Fadens.  Dieses 
findet   erfahrungsmassig  immer   an    der  Stelle   der  Skala   statt,    wo 


')  Diese  Methode    ist    miliiin    niir  anwendbar,    wcnn    das  Therniomcter    Qber    dem 
Quecksilber  kein  Gas  enthiJt. 
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sich  vorher  die  Faden  vereinigt  hattcn,  und  es  trennt  sich  daher 
ein  Faden  von  20",  wie  beabsichtigt,  ab.  1st  es  nicht  ganz  ge- 
lungen,  die  gewiinschte  Lange  abzureissen,  so  wird  der  Versuch 
wiederholt. 

Oft  reisst  beim  ersten  Abtrennen  der  Faden  nicht,  sondern  es 
bildet  sich  im  Gefass  ein  leerer  Raum.  Man  lasst  dann  die  Rohre 
voll  Quecksilbcr  laiifen  und  richtet  das  Thermometer  unter  An- 
stossen  plot^hch  auf:  die  Blase  tritt  dann  an  die  Ansatzstelle  der 
Rohre.  Man  kehrt  dann,  ehe  alles  Quecksilber  wieder  zuriickge- 
laufen  ist,  das  Thermometer  wieder  um,  und  giebt  einen  Stoss:  dann 
trennt  sich  ein  Faden  ab,  der  in  der  eben  beschriebenen  Weise  auf 
die  beabsichtigte  Lange  gebracht  wird. 

Mit  dem  Faden  von  20°  werden  nun  die  Ablesungen  o  —  20, 
20 — 40,  40—60,  60 — 80,  80 — 100  gemacht,  indem  man  ihn  durch 
vorsichtiges  Neigen  und  Klopfen  mOglichst  nahe  in  die  gewiinschte 
Lage  bringt,  und  beide  Enden  abhest.  Die  Ablesung  bewerkstelligt 
man  am  besten,  indem  man  das  Thermometer  auf  zwei  auf  einem 
Brett  angebrachte  Lager  von  Kork  legt,  und  eine  ziemlich  stark 
vergr5ssernde,  auf  hinreichend 
langen  Beinen  stehende  Lupc 
2um  Ablesen  benutzt  (Fig.  30). 
Zur  Vermeidung  der  Parallaxe 
stellt  man  die  Lupe  so,  dass 
der    abzulesende  TeUstrich    ge- 

radhnig  erscheint  (Fig.  24,  S.  43),  oder  man  bringt  an  einem  Fusse 
einen  Draht  an,  welch er  die  optische  Axe  der  Lupe  schneidet,  und 
visiert  neben  dem  Thermometer  vorbei  auf  den  Draht,  welcher  in 
der  Verlangerung  des  zu  beobachtenden  Striches  liegen  muss.  Man 
schatzt  die  Zehntel  der  Teilung. 

Die  erwahnton  Ablesungen  ergeben  nun  fQnf  Werte,  welche 
von  der  beabsichligten  Lange  von  20**  uni  die  positiven  oder 
negativen  GrOssen  <;,,  c^,  c^,  c^,  c^  verschieden  sind.  Summiert 
man     diese    Abweichungen    und    nimmt    den    fQnften    Teil    da  von, 


-CS— ^* 


Fig.   30. 


c  = 


'^1  +  «^«  +  ts  +  t*  +  Oi 


,  so  ist  c  das  Stilck,  una  welches  der  Faden 


zu  lang  (resp.  zu  kurz,  wenn  c  negativ  ausfilUt)  geraten  ist;  zieht 
man  daher  c  von  den  einzelnen  Ablesungen  ab,  so  erha.lt  man  die 
Strecken,  welche  ein  Faden  bedeckt  haben  wiirde,  welcher  genau 
ein  FQnftel  des  Rohrenifihaltes  zwischen  o"  und  100°  gewesen  ware, 
Summiert  man  folgeweise  die  fiinf  Strecken 
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/j  =   o  bis    20  gleich  20  -p  ^1  —  c 

/g=20  „  40  „  ..  +fj  —  C 

4  =  40  „  60  „  »    +^8 f 

/^  =  60  „  80  „  «    +  ^^4  ^ 

/j  =  80  „  100  „  n   -{-'^i ^ 

so  ist  /,  -f-  4  "}■  4  +  ^4  +  4  notwendig  gleich  100  und  die  Summen 
/, ,  /,  -f-  /g.  /i  -|"  4  +  4.  A  -f-  4  "f  4  +  4  stellen  die  Punkte  dar,  an 
welchen  das  genaue  erste,  zweite  etc.  Funftel  des  Rohreninhaltes 
gelcgen  ist 

Ausser  diesen  Messungen,  welche  man  zweckmassig  zwei-  oder 
dreimal  durchfuhrt,  misst  man  noch  die  Strecken 

5-25.   10-30,  25—45.  30-50.  50—70,  55—75.  70—90,  75—95. 
deren  Verwendung  spater  angegeben  warden  soil. 

Nun  wird  in  der  oben  beschriebenen  Weise  ein  Faden  von 
nahezu  25**  hergestellt,  mit  dem  die  Messungen,  0—25",  25 — 50, 
50 — 75,  75 — 100  gemacht  werden.  Die  Abweichungen  der  ge- 
messenen    Strecken    von    25°   seien    </,,   </g,    «/j,   dt,   so  ist  wieder 

d  =■ '-      '  "    *  die  Strecke,  um  welche  die  einzelnen  Faden- 

4 

langen  zu  vermindem  sind,  um  die  Langen  eines  genauen  Viertel- 
Fadens  zu  erhalten.  Die  entsprechend  der  frOheren  Rechnung  ge- 
bildeten  GrOssen  l\  =  0  bis  25  gleich  25  +  ^1  —  '^  "•  *•  w.  geben 
in  /'i, /'i -}- ^'2. /'i  + /'a -f /'s  wieder  die  wahren  Stellen,  die  den 
Punkten  25,  50,  75  entsprechen. 

Mit  dem  Faden  von  25"  werden  ausserdem  die  Strecken 
10—35.  15—40,  20—45,  35—60,  40—65,  55—80,  60—85,  65—90 
gemessen. 

Durch  die  beiden  Teilungen  der  Gesammtlange  in  5  resp.  4 
gleiche  Telle  hat  man  nun  fur  folgende  Punkte  die  Korrekturen 
bestimmt:  20,  25,40,50,60,75,80.  Um  nun  fiir  die  anderen  Punkte 
die  Korrekturen  zu  erhalten,  benutzt  man  die  oben  erwShnten  wei- 
teren  Messungen,  die  man  vorher  alle  durch  Abziehen  von  c, 
resp.  df  auf  richtige  Fadenlangc  reduziert.  Mittelst  des  Fadens 
von  20°  erhalt  man  folgende  Punkte 

5  =  25-20 
30  =  50  —  20 
45  =  25  +  20 

55  =  75  -  20 
70  =  50  +  20 
95  =  75  +  20 
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deren  wahre  Lage  durch  Addieren  oder  Abziehen  der  reduzierten 
Fadenlange  zu  oder  von  den  wahren  Lagen  25,  50,  75  sich  ergiebt. 
Ebenso  folgen  mittclst  des  Fadens  von  25"  die  Punkte 

15  =  40  —  25 
35^60  —  25 
45^20  +  25 
55  =  «o  — 25 
65  =  40-1-25 
85  =  60-}-  15 

Dannit  sind  alle  Punkte  gefunden,  ausser  10  und  90;  von  den 
doppelt  bestimmten  Werten  fiir  45"  und  55"  nimmt  man  das  Miltel. 
Fiir  !0  benutzt  man  die  beiden  Strecken  30  —  20  und  35  —  25;  fiir 
90  die  Strecken  65-1-25  und  70-]- 20  und  nimmt  wieder  das  Mittel. 

Man  erhiilt  auf  diese  Weise  die  wahren  Orte,  an  welchen  die 
folgeweisen  Zwanzigstel  des  ganzen  Rohreninhaltes  von  o"  bis  100" 
liegen.  Zieht  man  die  entsprechenden  Zahlen  von  den  Sollvverlen 
ab,  so  ergeben  sich  die  Korrektionen  fiir  jede  Stelle.  Man  stellt  die- 
selben  graphisch  dar,  verbindct  sic  durch  eine  stetige  Kurve  und 
ermittek  so  die  Korrektionen  fiir  die  Zwischenwertc. 

1st  das  Thermometer  kurz,  oder  die  Rohre  sehr  gut  kalibrisch, 
so  kann  man  sich  mit  der  einfachen  Bestimmung  von  4  bis  6  Punk- 
ten  durch  einen  Faden  von  ^'4  resp.  ^'g  der  Rohrenlange  nach  S.  74 
begniigen '). 

Die  Rechnung  ist  der  leichteren  Ubersicht  wegen  so  gefiihrt 
worden,  als  seien  Siede-  und  Gefrierpunkt  richtig.  Im  allgemeinen 
ist  dies  nicht  der  Fall ;  dann  muss  man  die  auf  S.  r  7  beschriebene 
Reduktion  anwenden,  indem  man  zunSchst  die  Korrektion  c  des 
Eispunktes  zu  jeder  Stelle  hinzufugt,  und  ferner  den  Unterschied 
zwischen  der  Korrektion  e  des  Eis-  und  der  Korrektion  s  des  Siede- 
punktes,   proportional    auf   die   ganze    Strecke   verteiU,    so   dass  zur 

c g 

Korrektion  des  Grades  n  noch  der  Wert  n hinzueefuet   vvird. 

100  '^      ** 

Da   diese    beiden    letzten   Grossen    veranderlich   sind,  so   empfiehlt 

cs  sich,   die  Rechnung   wie   angegeben  durchzufuhren,  niimlich  zu- 

nachst  das  Kaliber  allein  zu  korrigieren,  und  dann  die  Berichtigung 

wegen  der  Lage  des  Eis-  und  Siedepunktes  anzubringen. 


')  Wegen  gcnaucrer  Methodcn  der  Kalibpierung;  ist  Guillaunic,  Traitfi  pratique  de 
la  thcraioniitrie  de  pricision,  Paris  1889,  und  WissL-iwchaftUche  Abhandlungcn  der  Physi- 
katisch-tecbnischen  Rcichsanstalt  Bd.  I,  Berlin   J  994,  nachzusehen. 
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Dcr  Eispunkt  wird   nach   der   Seite  70   angegebencn  Methode 

bestimmt.     Man    bestimmt   ihn    unmittelbar    nach   der  Siedepunkts- 

bestimmung;  bezieht  also  sowohl  Siedepunkt,  wie  Eispunkt  auf  den 

Volumzustand  des  Glases,  welcher  der  Temperatur   100"  entspricht. 

Der  Siedepunkt.    Zur  Bestimmung  des  Hundertpunktes  dient 

der  Siedeapparat   von  Rudberg,    Fig.  ^i,  welchen 

man  sich  nCtigenfalls  aus  einer  etwas  hohen  Buch.se 

von  Weissblech    durch    einen   Einsat^    (vgt.  Fig.   35) 

iinprovisieren   kann.     Das    Thermometer    muss    sich 

im  Dampf,  nicht  im  siedenden  Wasser  bcfinden, 

Zweckmassiger  ist  der  in  Fig.  52  skizzierte 
Apparat,  da  bei  demselben  die  direkte  Bestrahlung 
des  Thermometergefasses  durch  den  erhitzten  Boden 
dos  Siedegefasses  ausgeschlossen  ist.  Seine  Ein- 
richtung  ist  aus  der  Zeichnung  ohne  weiteres  ver- 
standlich.  Zu  beachten  ist,  dass  die  Heizflamme  nur 
den  Boden  des  Siedegefasses  bespulen  darf^). 

Der  Siedepunkt  des  Wassers  hSngt  vom  Luft- 
druck   ab  und   ist  auf  den  Normaldruck  von  76  cm 
zu  reduzieren. 

Folgende  Tabelle  (Wie be)  zeigt  die  Abhingigkeit  der  Siede- 
temperatur  vom  Barometerstand, 


Fig:-  31- 


Barometerstand 

cm 

Siedetemperatur 

70 

97.714 

71 

98.106 

72 

98.494 

73 

98.877 

74 

99.256 

75 

99630 

76 

100  000 

77 

100.366 

78 

100.728 

79 

101.086 

80 

101.441 

^ 


Das  obere  Ende  des  Quecksilberfadens  muss  standig  etwas  aus 
dem  Siedegefass  hervorragen,   da  sonst   eine  ziemlich  schnelle  De- 

' )  Cber  anderc  Konstrulctionen  vergl.  Abh,  der  Phys.  Tcchn.  Rctchsanstalt  III.  a6o, 
femer  das  Kapitel  Qber  Siedepunktsbesttmmuag  in  diesem  Handbuch.  Sehr  brauchbar 
Bind  auch  die  Siedehypsometer  von  F  u  e  s  s. 
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stillation  des  Quecksilbers  in   die  Spitze  der  Kapillare  stattfindct, 
wodurch  betrachtliche  Fehler  eintreten  kOnnen  (Walter). 

Reduktion  aiif  das  Gasthermo- 
meter.  Die  Angaben  eines  in  sich 
korrigierten  Thermometers  stimmen 
keineswegs  mit  denen  des  Gasthcrmo- 
meters  ttberein,  sondern  zeigen  Ab- 
weichungen,  die  von  der  Beschaffen- 
heit  des  Glases  abhclngen  und  ihren 
Grund  darin  haben,  dass  weder  Queck- 
silber  noch  Glas  sich  genau  proportio- 
nal der  Temperatur  des  Gasthermo- 
meters  ausdehnen. 

Folgende  Tabelle  zeigt  die  Unter- 
schiede  zwischen  den  Angaben  des 
Wasserstoffthermometers  und  der  An- 
gaben des  in  sich  kalibrierten  Queck- 
silberthermometers  aus  Jenaer  Normal- 
glas  lb"'  und  aus  dem  Glase  59'''*). 


Angaben  der 

Thermometer, 

Fig.  3a. 

WasserstofiE" 

it'" 

59'" 

0 

-f  o.io 

+  0.04 

25 

25.18 

25.06 

50 

50.16 

50.04 

75 

7509 

75.01 

100 

100.00 

100.00 

150 

149.82 

150.11 

200 

199.85 

200.6 

300 

298.5 

304.1 

400 

412-5 

500 

5277 

Die  Angaben  beziehen  sich  auf  den  Volumzustand  des  Glases, 
welcher  der  zu  messenden  Temperatur  entspricht  (siehe  oben).  Die 
Tabelle  gilt  ferner  nur,  wenn  der  Eispunkt  unmittelbar  nach  dem 
Siedepunkt  bestimmt  wurde. 


>)  GrOtzmacher,  Wied.  Ann.  68,  769,  Mahlke,  Wied.  Ann.  <}3,  998- 
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Quecksilberthermometer  flir  hohere  Temperaturen. 

Dank  dcii  licmiihungen  der  Jcnaer  Glaswcrke  ist  es  geluiigen, 
Glaser  herzustellen,  welche  erst  oberhalb  etwa  600"  zu  erweichen  be- 
ginner), und  sich  dabei  zur  Herstellung  von  Thermometern  bis  zu  etwa 
550"  eignen.  Da  Qiiecksilber  bei  etwa  350"  sicdet,  so  ist  der  Raum 
Qber  dem  Quecksilber  in  derartigen  Thermometern  mit  Kohlensiiure 
Oder  Stickstoff  untcr  Druck  gefiilU.  Teils  wegen  der  Nachwirkungs- 
erscheinungen  des  Glases,  hauptsachlicli  aber  wegen  der  Unsidierheit 
in  der  Korrektion  fiir  den  herausragenden  Faden  sind  Quecksilber- 
thermometer bei  hSheren  Temperaturen  zunehmend  unsichere  In- 
strumente.  Zu  grossen  Fehlern,  eventuell  zum  Verderben  des 
Thermometers,  kann  das  Abdestillieren  des  Quecksilbers  (siehe  oben) 
filhren. 

Die  Bestimmung  sehr  hoher  und  selir  niedriger  Tem- 
peraturen so"wie  sehr  kleiner  Temperaturdififerenzen  ge- 
schieht  am  besten  auf  elektrischem  Wege.  Das  Erforderliche  wird 
im  Kapitel  ubor  elektrische  Messungen  besprochen  werden.  ' 

Das  Luffcthermometer  ■  wird  bei  physikalisch-chemischen 
Arbeiten  wohl  relativ  selten  Anwendung  finden.  Es  wird  daher  ge- 
niigen  iiber  die  Behandlung  desselben  sowie  iiber  einige  Formen 
Litteraturcitate  zu  geben:  Kohlrausch,  Leitfaden  8.  Aufl.  S.  iii, 
Winkelmann  Handbuch  der  Physik.  II,  2.  S.  40,  Holborn  u.  Day, 
Wied.  Ann.  68,  817  und  Drude's  Ann.  3,  505,  Langer  und  Meyer, 
Pyrochemische  Untersuchungen  (Braunschweig),  Mensching  und 
Meyer,  Zeitschr.  physik.  Chem.  i,  145. 
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Thermostatea. 

Schmelztemperaturen.  Da  die  meisten  Vorgange  im  Ge- 
biete  der  physikalischen  Chemie  von  der  Temperatur  in  hohem 
Masse  beeinflusst  werden,  so  ist  die  Herstellung  und  Erhaltung 
konstanter  Temperaturen  eine  Aufgabe,  welche  immer  wieder  ge- 
lOst  sein  muss,  weim  Messungen  von  einigem  Wert  gemacht  wer- 
den sollen,  Es  giebt  hierzu  zwei  Prinzipien ;  man  fiihrt  entweder 
mehr  Warme  zu,  als  den  unvermt-idlichen  Verlusten  entspricht,  und 
fuhrt  den  Uberschuss  bei  konstanter  Temperatur  ab,  oder  man  sorgt 


ThcrmoaUten. 
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durch  eine  selbstthatige  Regulierung-  dafur,  dass  genau  der  Verlust 
gedeckt  wird.  Dies  gilt,  wenn  eine  Temperatur  zu  halten  ist,  die 
h(5her  liegt  als  die  der  Umgebung;  die  Regel  fiir  den  umgekehrten 
Fall  ergiebt  sich  von  selbst. 

Den  ersten  Fall  verwirklicht  man  mit  Hilfe  der  Anderungen 
der  Formarten.  Hierher  gehOrt  zunachst  das  beste  derartige  Ver- 
fahren",  die  Erhaltung  der  Schmelztemperatiir  des  Eises.  Durch 
die  grosse  Sicherheit,  mit  welcher  diese  Temperatur  sich  her- 
stellen  und  erhalten  iSsst,  ist  sie  fiir  diesen  Zweck  in  erster  Linie 
geeignet. 

An  Orten,  wo  reiner  Schnee  selten  ist,  wie  in  alien  grOsseren 
Stadten,  dient  am  besten  fiir  diesen  Zweck  gestossenes  Eis.  Man 
ISsst  sich  aus  hartem  Holze  einen  MOrser  von  30  oder  mehr  cm 
Weite  und  Tiefe  drehen,  den  man  mit  einem  Obergreifenden,  in  der 
Mitte  durchldcherten  Deckel  von  Zinkblech  und  einer  gewichtigen 
Keule  ausstattet.  Das  Zerkleinern  des  Eises  geht  in  einem  solchen 
MOrser  sehr  schnell  vor  .sich,  wobei  der  Deckel  das  Henimspringen 
der  Stiickchen  verhindert.  Man  sorge  dafur,  dass  niemals  das  zu 
Kaltemischungon  benutzte  Kochsalz  in  den  MOrser  gelangt,  am 
besten,  indem  man  den  Kochsalzvorrat  in  einem  anderen  Raume 
unterbringt. 

Um  die  Temperatur  von  0°  sicher  zu  erhalten,  ist  es  erforder- 
lich,  die  fraglichen  Gegenstande  ganz  in  das  zerkleinerle  Eis  einzu- 
betten,  und  nicht  allzuviel  Schmelzwasser  sich  ansammeln  zu  lassen. 
jWasser,  in  welchem  Eisstflcko  hcrumschwimmen,  hat  auch  bei 
stetigem  Umriihren  nio  die  Temperatur  o",  sondern  stets  eine  hohere, 
welche  von  der  GrOsse  des  Gefisses  und  der  Ausgiebigkeit  des 
Ruhrens  abhangt. 

Handelt  es  sich  um  sehr  genaue  Temperaturen  [innerhalb  0.0 1°), 
so  ist  das  gewOhnUche  Eis  nicht  immer  rein  genug.  Man  be- 
nutzt  es  dann  dazu,  ein  Gefass  mit  destilliertein  Wasser,  welches  zum 
Teil  gefroren  ist,  auf  Null  zu  halten,  imd  hat  in  letzterem  die  ge- 
wiinschte  Temperatur. 

Ausser  dem  Eis  sind  andere  FlCisstgkeiten  bei  ihren  Erstarrungs- 
punkten  zum  Konstanterhalten  von  Temperaturen  nicht  in  Gebrauch 
gekommen.  Die  Ursache  davon  Hegt  daran ,  dass  es  schwer  ist, 
andere  Stoffe  ausser  Wasser  in  grGsseren  Mengen  rein  zu  erlangen, 
und  noch  schwerer,  sie  beim  Gebrauch  in  diesem  Zustande  der  Rein- 
heit  zu    erhalten.     Als    BeJspiel    ftlr    den    gelegentlichen    Gebrauch 
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anderer  FlQssigkeiten  sei  das  mit  Essigsaure  beschickte  „Essigkalori- 
meter"  von  de  Visser')  erwahnt 

Zur  Konstanterhakung  von  Temperaturen  unter  o**  bis  —  30" 
kOnnen  wasserigc  jjKryohydrate"  dienen-).  Man  stellt  sich  dieselbcn 
durch  Ausfrierenlassen  konzentrirter  SaUlOsungen  her.  Unter  be- 
standigem  Sinken  der  Temperatur  scheidet  sich  solange  Eis  oder 
Salz  aus,  bis  die  kryohydratische  Temperatur  erreicht  ist.  Von  da 
ab  bleibt  die  Temperatur  bis  zum  vollstandigen  Erstarren  konstant. 
Der  umgekehrte  Weg:  Vermengen  von  Eis  resp.  Schnee  mit  Qber- 
schiissigem  Salz  giebt  keine  genOgend  konstanten  Resultate.  Beim 
Gebrauch  vvird  der  mit  dem  kryohydratischen  Gemenge  beschickte 
Thermostat  in  eine  Kaltemischung  gestellt  von  etwas  niedrigerer 
Temperatur,  als  die  Gefriertemperatur  des  Kryohydrats  ist.  Zwischen- 
temperaturen  stellt  man  sich  durch  Gemenge  mehrerer  Saize  her. 
Folgende  Tabellc  enthalt  die  angenaherten  kryohydratischen  Tem- 
peraturen einiger  in  genugend  reinem  Zustande  billig  zu  erhaltcnder 
Sake '). 


NuCl -\- NH^NO^\ 

1 1  0 

NHiCl-j-NaNOj 

—  3' 

NaCl^KNO^     1 

■5E  0 

KCl-\NaNO^ 

—    25 

NaCl 

—  220 

{NH^\SO^ 

—    17 

{NH,)NO, 

17 

NaNO^ 

17 

A7/,  a 

17 

KCl 

1  I 

MgSO,^TH,0 

—    5 

ZnSO^\  1  H^_0 

—    5 

KNO^ 

—    3 

Na^CO^  -|~  'o  aq 

—    2 

Na^SO^  -|-  lo  aq 

--    0,7 

Siedetemperaturen.  Viel  ausgiebiger  erweist  sich  die  zweite 
Art  der  Anderung  der  Formart,  das  Sieden.  Hier  haben  wir  eine 
ganze  Reihe  von  Fliissigkeiten,  welche  zur  Erhaltung  konstanter 
Temperaturen  durch  Sieden  angevvendet  werden  kunnen. 


')  Zeitschr.  physik.  Chcm.  9,  767,   189a. 

^)  Roloff,  Zeitschr.  pbysik,  Chem.  l8,  37a,   1895. 

3)  Vergl.  Guthrie,  Wied.  Beibl.  i,  i  und  Maxzotto,  ibid.  15,  394. 
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Der  typische  Apparat  fiir  diesen  Zweck  ist  in  Fig.  ^^  ange- 
^eben.  Er  besteht  aus  zwei  in  einander  gesetzten  Gefassen  von 
zweckentsprechender  Form  (meist  cylindrisch)  und  Grosse.  In  dem 
Zwischenraum  zwischen  beiden  Gefassen  befindet  sich  die  fragliche 
FlQssigkeit,  welche  im  Sieden  erhalten  wird  und  die  im  Uberschuss 
gebildeten  Diimpfe  treten  in  den  Kiahler,  aus  dem  sie  in  flijssigem 
Zustande  wieder  in  den  Kessel  zuriickgelangen.  Je  nach  der  zu 
erhaltenden   Temperatur    steilt   man   den  Apparat  aus   Weissblech, 


1... 

1 



F«-  33- 


Fig.  34. 


weich  gclotet,  aus  Kupfer,  hart  gelotet,  aus  Glas  oder  Porzellan 
her.  Fur  Wasser  ist  Weissblech  schlecht  gceignet,  da  es  bald 
durchrostet;  viel  besser  ist  verbleites  Eisenblcch.  In  den  inneren 
Raum,  der  die  zu  erwarmenden  Gegenstande  aufnimmt,  wird 
Wasser,  Glycerin,  ParaffinOl  oder  sonst  eine  geeignete  Fliissigkeit 
gebracht. 

Das  Zuriicklaufen  der  im  Kuhler  verdichteten  Fliissigkeit  regelt 
sich  mit  Hilfe  einer  umgekehrt  heberformig  gebogenen  Rohre,  wie 
in  Fig.  34.  Man  kann  sich  indessen  diese  immerhin  etwas  umstand- 
lich  herzustellende  Einrichtung  ersparen,  wenn  man  dafur  sorgt, 
dass  die  KuhlrOhre  weit  genug  ist,  und  eine  Lage  hat,  dass  sie 
nicht  ihrem  ganzen  Querschnitt  nach  durch  Fliissigkeit  verschlossen 
werden  kann ;  so  ist  es  gut,  das  Ende  schrag  abzuschneiden.  Von 
grossem  Nutzen  erweist  sich  die  in  Fig.  a  angedeutete  Anbringung 
eines  oben  belegenen  Loches  am  unteren  Endc  der  Kuhlcrrohre; 
dadurch  wird,  selbst  wenn  die  untere  Ciffnung  durch  einen  Tropfen 
verschlossen  sein  sollte,  dem  Dampf  ein  freier  Weg  gewahrt,  und 
das  schadliche  Aufstauen  der  Fliissigkeit  im  Kuhler  wird  sicher  ver- 

mieden. 

Der  Boden  solcher  Gefasse  leidet  sehr  schnell  an  den  Stellen 

Not,    an     welche    die    Heizflammen     unmittelbar     schlagen,     wobei 

Oitwild,  Pbyiiko-chcm.  Mmungea.     1.  Aufl.  6 
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insbesondere  die  aus  dem  Schwefelgehalt  des  Leuchtgases  stammende 
Schwefelsaure  schadlich  wirkt.  Man  schutzt  die  unmittelbar  ge- 
troffenen  Stellen  durch  ein  mit  Wasserglas  aufgeklebtes  Pflaster  aus 
Asbestpapier ;  wenn  auch  die  Warmeleitung  dadurch  an  der  gedeck- 
ten  Stella  viel  geringer  wird,  so  ist  doch  bei  breiten  Bodenflachen 
die  Ausnutzung  der  Warme  nicht  erheblich  geschadigL  Auch  wirkt 
ein  Anstrich  aus  Magnesia,  mit  verdiinntem  Wasserglas  angeriihrt, 
vorteilhaft  fur  die  Dauer  solcher  Apparate.  Man  spart  viel  Heiz- 
gas,  wenn  man  den  Thermostaten  von  aussen  mit  einer  Lage  Filz 
oder  Asbest  umkleidet. 

Haufig  kann  man  den  Apparat  insofem  vereinfacben.  als  man 
das  innere  Bad  fortlassen  und  die  Gegenstilnde  (Flaschen,  Cylinder, 
zugeschraolzene  Rohren  u.  dergl.J  unmittelbar  der  Wirkung  des 
Dampfes  aussetzen  kann.  Ist  beispieisweise  Wasser  die  Siedefliissig- 
keit,  so  erhalt  der  Apparat  die  Gestalt  Fig.  35,  indem  man  den 
inneren  Erhitzungsraum  ^-1  mit  einem  Dampfmantel  umgiebt,  der  ihn 
gegen  Sussere  Abkuhlung  schutzt,  was  wegen  der  viel  geringeren 
Warmekapazitat  des  Dampfes  gegeniiber  den  Fliissigkeitcn  wichtig 


I 


I 


Fig.  35. 


Fig.  36. 


ist.  Man  kann  ein  derartiges  Gerat  aus  jeder  cylindrischen  Kon- 
servenbuchse  mit  Deckel  herstellen,  wenn  man  eine  \'orrichtung 
aus  Blech  von  der  beistehend  gezeichneten  Gestalt  hineinstellt 
(Fig.  ib). 

In  diesem  Falle  ist  es  auch  einfacher,  auf  den  Riickfluss,  der 
einen  Anschluss  an  die  Wasserleitung  erfordert,  zu  verzichten,  und  ■ 
das  verdampfte  Wasser  nach  Massgabe  seines  Verbrauches  zu  er- 
setzen.  Dazu  dient  ein  seitlicher  R<'ihrenansatz  «  unterhalb  des 
normalen  Wasserstandes,  und  cine  Mariotte'sche  Flasche,  M  Fig.  37, 
die    beide    durch    einen    Gummischlauch    verbunden    werden.      Die 
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Krammung  der  Rohre  a  nach  unten  ist  wesentlich.  da  sonst  das 
heisse  Wasser  aus  dem  Kessel  mit  dem  kalten  der  Mariotte'schen 
Flasche  in   einen   unerwunschten  Kreislauf  gelangen    k5nnte.      Das 


Fig.  37- 

Dampfrohr  il  wird  soweit  nach  oben  gefuhrt,  dass  der  abstriimendo 
Dampf  keine  Belastigung  bewirkt;  man  nimmt  dazu  diinnwandiges 
Metallrohr  v^on  l — 2  cm  Weite,  in  welchem  bei  einiger  Lange  (1—2  m) 
durch  Luftkuhlung   eine   ziemlich    ausgiebige  Verflussigung  eintritt. 

Auch  bei  hochsiederiden  FlQssigkeiten  (Schwefel,  Diphenyhimin, 
Benzophenon  u,  s.  w.)  kann  man  auf  das  innere  Bad  und  den  Kiililer 
verzichten,  wenn  man  ein  cylindrisches  glasernes  Siedegefiiss  ver- 
wendet  und  die  Heizflammc  so  einreguliert,  dass  die  Kondensations- 
grenze  des  Dampfes  die  gewilnschte  Hohe  hat. 

Die  erforderlichen  Teniperaturen  stellt  man  sich  durch  die  Wahl 
geeigneter  Fliissigkeiten  her,  vvobei  fast  nur  Rucksicht  auf  leichte 
Beschaffung,  Wohlfeilheit  und  Unveranderlichkeit  beini  langeren 
Sieden  zu  nehmen  ist.  Ein  allgemeines  Mittel,  jede  beliebige  Tem- 
peratur  einzustellen,  liegt  ferner  in  der  Anderung  des  Druckes,  unter 
welchem  man  die  Fllissigkeit  sieden  lasst,  Zu  solchem  Zweck  ver- 
bindet  man  den  Kiihler  mit  einem  grOsseren  Gefass,  in  welchem 
man  den  gewQnschten  Druck  hergestellt  hat.  Da  es  einige 
Schwierigkeiten  macht,  den  zusammengesetzten  Apparat  vollkommen 
luftdicht  zu  erhaken,  so  ist  weiterhin  die  Anbringung  eines  selb-st- 
thatigen  Druckregulators,  der  den  urspriinglichen  Druck  immer 
wieder  herstellt,  nicht  wohl  zu  umgehen ,  wodurch  die  ganze  An- 
ordnung  ziemlich  umstandlich  wird  und  sich  nur  zu  dauernder 
Aufstellung  eignet*). 


M  Ramsay  u.  Young,   Journ.  Cbem.  Soc.  1885.  640.   —   Pomplum,  Ztschr.  f. 
Instrum.  10,   i,   1891.  —  Smits,  Zcitschr.  physik.  Cbem.  33,  43,   1900. 
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Ein  anderes  Mittel,  Siecletemperaturen  innerhalb  kleiner  Ge- 
biete  zu  andcrn,  besteht  in  dem  Zusatz  anderer  Stoffe.  Das  Ver- 
fahren  gewahrt  allerdings  wegen  der  Verschiedenheit  der  Zusammen- 
setzung  von  Dampf  und  Fliissigkeit  beim  Sicden  (auch  vvenn  die 
Verdichtung  der  Dampfe  sehr  voUstandig  ist)  keine  so  konstanten 
Temperaturen,  wie  sie  bei  der  Anwendung  reiner  Flilssigkeiten  er- 
halten  vverden;  doch  k5nnen  ganz  befriedigende  Ergebnisse  erzielt 
werden,  wenn  man  diese  Unterschiede  so  klein  als  mOglich  macht. 
Dies  gelingt  am  besten  mit  solchen  Flassigkeiten ,  die  sich  erfahr- 
ungsmassig  durch  Destination  nur  schwer  trennen  lassen,  insbesondere 
mit  homologen  Verbindungen.  So  kann  man  mit  Gemengen  von 
Benzol  und  Toluol,  oder  von  Toluol  mit  kauflichem  Xylol,  ebenso 
mit  den  Kohlenwasserstoffen  des  Petroleums  ganz  gute  Konstanz 
der  Siedeiemperatur  erlangen. 

Alle  so  erhaltenen  Temperaturen  sind  vom  Barometerstand 
abhangig;  die  Abweichungen  betragen  durchschnittlich  0.03  Grad 
fiir  jedes  Millimeter  Druckanderung. 

Thermostaten  mit  konstanteiQ  Temperaturgefalle 
(W^armeflussJ.  Das  Bad  wird  durch  einen  stromdurchflossenen 
Metallwiderstand  geheizt.  Es  befindet  sich  in  einem  Luftmanlel, 
dessen  ilussere  W^nde  {etwa  durch  schmelzendes  Eis)  auf  einer  kon- 
stanten tieferen  Temperatur  gehalten  werden.  Wenn  sich  der  statio- 
nare  Zustand  des  Warmeaustausches  hergestellt  hat,  so  bleibt  die 
Temperatur  des  Bades  bei  konstanter  Stromintensitat  innerhalb 
weniger  als  0.0 1"  konstant  (Crew^)). 

Auf  einem  ahnlichen  Prinzip  beruhen  Thermostaten,  bei  denen 
vor  die  Heizflamme  ein  Gasdruckregulator  eingeschaltet  ist,  so  dass 
eine  konstante  Warmezufuhr  erzielt  wird.  Lasst  man  die  Abkiih- 
lungsverhaltnisse  des  Bades  wihrend  der  Versuchsdauer  ungeandert, 
so  kann  man  besonders  hOhere  Temperaturen  dauernd  auf  etwa  5" 
konstant  erhalten.  Uber  Gasdruckregulatoren  siche  das  Kapitel  iiber 
Molek  ulargewichtsbestimmun  gen . 

Selbstthatige  Temperaturregulienmg.  Das  andere 
Prinzip  zur  Erhaltung  konstanter  Temperaturen,  die  Zu-  oder  Abfuhr 
der  Warme  nach  Bedarf,  wird  mit  Hilfe  der  Temperaturregulatoren 
durchgefilhrt.  Diese  beruhen  samtlich  darauf,  dass  durch  die 
Temperaturveriinderung  ein  Vorgang  ausgelGst  wird,  durch  welchen 
ein  erhohter  Warmezu-  oder  -abfluss  bewirkt  wird.  Prinzipiell  leiden 
diese  Regulatoren  wie  alle  anderen  an  dem  Fehler,  dass  der  Vorgang, 


1)  Pha.  Magaz.  (5)  33,  89,  189a. 
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zu  (lessen  Vermeidung  der  Regulator  da  ist,  erst  eingetreten  sein 
muss,  damit  der  Regulator  ihn  riickgangig  macht;  man  kann  also 
auf  diese  Weise  nur  ein  Schwanken  um  eine  mittlere  Lage,  nicht 
aber  eine  vollkommene  Konstanz  erlangen.  Praktisch  lasst  sich 
aber  in  sehr  vielen  Fallen  an  Stelle  der  konstanten  Temperatur 
eine  innerhalb  engor  Grenzen  um  eine  Mittellage  schwankende 
setzen,  ohne  dass  wesentliche  Bedenken  dadurch  entstiinden. 

Indesscn  lassen  sich  die  Schwankungen  um  die  Mitteltemperatur 
erforderlichenfalls  auf  beliebig  enge  Grenzen  einschranken.  Dies 
wird  erreicht  i.  durch  gesteigerte  Empfindlichkeit  des  Regulators: 
grosse  Ausdehnung,  geringe  Warmekapazitiit,  gute  Warmeleitung, 
grosse  Oberflache;  2.  durch  richtige  Wahl  des  Ortes  des  Regitlator- 
gefasses:  letzteres  muss  an  der  Stelle  angebracht  sein,  wo  die  grOssten 
Temperaturschvvankungen  stattfinden,  also  bei  Badern,  die  von  unten 
durch  eine  Gasflamme  geheizt  werden,  dicht  iiber  dem  Boden  des 
Bades;  3.  durch  Verringerung  desUnterschiedeszwischen  maximalem 
Warmezu-  und  -abfiuss  auf  das  zulassige  Minimum ;  4.  durch  Um- 
hiillung  des  Objektes,  welches  auf  konstante  Temperatur  gehalten 
werden  soil  mit  einer  relativ  schlecht  die  Warme  leitenden  Schicht. 
Die  Temperaturschwankungen  des  Bades  pflanzen  sich  dann  mit  stark 
gedampfter  Amplitude  durch  die  Schicht  hindurch.  Alle  Mittel, 
welche  den  konvektiven  Warmeaustausch  vermindern  sind  hierzu 
geeignet:  Umhiillung  des  Objektes  mit  Filz,  Umgebung  mit  einem 
grOsseren  Gefass,  in  dessen  Innerem  die  Badflussigkeit  nicht  geriihrt 
wird  etc.  Derselbe  Zweck  kann  hiiufig  auch  durch  Verminderung 
der  Durchriihrung  der  BadflOssigkeit  erreicht  werden. 

Samtliche  bekannten  Temperaturregulatoren  werden  durch  die 
Ausdehnung  betrieben,  welche  die  Stoffe  durch  die  Warme  erfahren. 
Durch  diese  Ausdehnung  wird  ein  bewegliches  Glied  bethiitigt, 
dessen  Lagenanderung  den  regulierenden  Vorgang  aushist.  Je  nach 
der  Beschaffenheit  dieser  beiden  Teile  kommen  sehr  verschiedene 
Formen  des  Regulators  zustande. 

Als  ausdehnbarer  Korper  kann  zunachst  ein  Gas  dienen ;  man 
gelangt  dann  zu  einer  erheblichen  Empiindlichkeit,  die  Thatigkeit 
des  Regulators  ist  aber  vom  Barometerstande  abhangig.  Das  Gleiche 
gilt  von  den  noch  empfindlicheren  Regulatoren,  welche  auf  den 
Eigenschaften  der  gesattigten  Dampfe  beruhen. 

Fliissigkeiten  haben  den  Nachteil  einer  geringeren  Warme- 
ausdehnung,  und  geben  daher  Regulatoren  von  geringerer  Empfind- 
lichkeit als  Diimpfe  und  Gase.  Sie  haben  dagegen  den  grossen 
Vorteil,  dass  ihr  \'oliuu  vom  Barometerstand  praktisch  unabhSngig 
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ist,  und  sind  dadurch  in  erster  Linie    fiir  langdauernde  Konstanter- 
haltung  der  Temperatur  zu  benutzen, 

Feste  Korper  gestalten  im  allgcmeinen  einfachere  Apparaten- 
formen,  als  Fliissigkeiten  und  Gase,  weil  bei  ihnen  die  Notwendigf- 
keit  eines  Gefasses  forlfilllt.  Dagegen  sind  sie  durch  den  sehr  ge- 
ringen  Betrag  ihrer  Warmeausdehnung  im  Nachteil,  da  zur  Erreichung 
genijgender  iimpfindlichkeit  grussere  hiingen  notwendig  sind.  Durch 
Umsetzung  der  geringen  Langenanderung  in  andere  Bewegungen 
von  grOsserer  Amplitude  kann  man  diesen  Uebelstand  verringem; 
dies  geschifcht  in  besonders  einfachcr  Weise  an  den  aus^zwei  Metallen 
von  verschiedenen  Ausdehnungskoeffizientcn  zusammengesetzten 
Streifen,  in  welchen  die  ungleichformige  Ausdehnung  eine  viel  be- 
trachtlichere  Anderung  der  Gestalt  oder  Kriimmung  hervorruft. 

Die  beweglichen  Glieder,  welche  den  Wirmezufluss  bedingen, 
erhalten  ihre  Gestalt  wesentlich  durch  die  Art  der  Heizung.  Fiir 
unsere  Zwecke  kommt  fast  ausschhesslich  Leuchtgas  in  Betracht, 
dessen  Zufluss  zur  Heizflamme  durch  die  Glieder  zu  regeln  ist;  in 
zweiter  Linie  ware  elektrische  Heizung  zu  erwahnen').  Zunachst 
fassen  wir  die  mechanische  Regelung  der  Gasheizung  ins  Auge. 

Der  Reguliermeclianismus.  Das  Gefiss,  welches  den  Stoff 
enthalt,   dessen  Ausdehnuny  den  Mechanismus  betreiben  soli,    wird 

mit  eineni  6^-Rohr  in  Verbindung  gesetzt, 
in  dessen  Bug  Quecksilber  enthalten  ist 
und  welches  an  seinem  anderen  Schenkel 
den  Gaszufluss  und  -abfluss  tragi  (Fig.  38). 
Diescr  Teil,  der  sich  in  ganz  ahnlicher 
Weise  bei  alien  Regulatoren  wiederfindet, 
ist  insofern  wesentlich,  als  von  seiner 
Konstruktion  die  Empfindlichkeit  des  Re- 
gulators in  entscheidender  Weise  mitbe- 
dmgt  wird. 
Die  Weite  des  Schenkels  muss  sich  nach  der  erforderlichen 
Gasmenge  richten ;  fur  die  meisten  Zwecke  genugen  3  mm.  Naiur- 
lich  kann  man  die  Schenkel,  statt  sie  nebeneinander  anzuordnen, 
ineinander  legen,  und  erhalt  eine  Form  wie  Fig.  39.  Diese  hat  fQr 
manche  Zwecke,  insbesondere  bei  der  Anwendung  von  gesattigten 
Dampfen,  Vorteile  durch  ihre  bequemere  Gestalt,  dagegen  den  Nach- 
teil eines  uberflussig  grossen  toten  Raumes,  resp.  einer  uberfliissig 
gTossen  Quecksilbermenge. 


')  Gouy  tBucht  zu  diesem  Zweck  Glflhlampen,  welche  von  g^eschlossenen  Messing;- 
robren  umgeben  sine],  in  die  Badflassigkeit. 
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Fig-  39- 
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Das  Gaszuflussrohr  muss,  um  kleine  Regulierungen  z\i  ermOg'- 
lichen,  verschiebbar  angebracht  sein.  Das  untere  Ende  des  Zu- 
leitungsrohres  ist  bisher  merkwurdigerweise  stets  so  konstruiert 
worden ,  dass  der  Regulator  recht 
unempfindlich,  d.  h.  unbrauchbar  wird, 
indem  man  es  schrag  abgeschnitten 
Oder  mit  seitlichen  Schlitzen  versehen 
hat,  so  dass  eine  betrachtliche  Be- 
wegung  des  Quecksilbers  dazu  ge- 
hOrt,  um  eine  wesentliche  Anderung 
der  zufliessenden  Gasmenge  hervor- 
zurufen.  Es  ist  ofFenbar  am  rationell- 
sten,  das  Zuflussrohr  vollkommen  eben 
abzuschneiden,  so  dass  cs  durch  eine 
ganz  geringe  Hebung  des  Queck- 
silbers verschlossen,  durch  eine  eben- 
so  geringe  Senkung  wieder  freige- 
geben  wird.  Muss  aus  irgend  welchen 
Grilndeii  z.  B.  bci  schr  grossen  Thermostaten  die  Oberflache  des 
verschliessenden  Quecksilbers  gross  sein,  so  liisst  man  ein  kreis- 
rundes  ebcnes  Gummiplattchen  auf  dem  Quecksilber  schwimmen. 

Der  Reguliermechanismus  muss  eine  Vorrichtung  haben,  dass 
die  gevviinschte  Temperatur  eingestellt  und  festgehallen  werden 
kann.  Dazu  dient  der  Hahn,  welchen  man  offen  liisst,  bis  die  be- 
absichttgte  Temperatur  erreicht  ist,  und  alsdann  schliesst.  Kleine 
Einstellungen,  welche  elwa  noch  nOtig  werden,  bewirkt  man  durch 
Verschiebungen  der  ZuflussrOhre. 

Wird  der  Regulator  durch  eine  Fliissigkeit  bethatigt,  welche 
das  Hahnfett  l5st,  so  wird  der  Hahn  am  Quecksilber -£/-Rohr  an- 
gebracht.  Denselben  Dienst  leistet  ein  seitlich  angebrachtes  Rohr 
in  welches  eine  eiserne  Schraube  hineingedreht  werden  kann. 

Wenn  der  Regulator  ausser  Betrieb  gesetzt  wird,  muss  der 
Hahn  geoffnet  werden,  anderenfalls  wird  das  Quecksilber  durch  die 
Zusammenziehung  der  Regulierflussigkeit  hineingesogen.  Man  kann 
dies  vermeidcn,  wenn  man  die  mit  Quecksilber  gefOllten  Schenkel 
des  6'^-Rohrs  genugend  lang  macht,  oder  eine  genugend  grosse  Er- 
weiterung  anbringt.  Dies  Verfahren  hat  jedoch  den  Nachteil.  dass 
das  grosse  Quecksilber- Voium  der  wechselnden  Zimmertemperatur 
ausgesetzt  ist.  Vermieden  ist  dieser  Fehler  in  den  Fig.  40  und  41 
|abgebildeten  Regulatoren. 

Heizung'.     For    Temperaturen    bis    etwa    100  •*    werden     fiir 
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langeren  Betrieb  zweckmassig  Specksteinstcmbrenner  angewandt,  da 
sie  sich  viel  wentger  leicht  verstopfen  als  Metallbrenner.  Man  heizt 
dann  mit  leuchtender  Flamme. 

Wird  mit  der  nichtleuchtenden  Bunsenflamme  geheizt,  so  ver- 
meidot  man  das  ..Zurflckschlagen"  durch  Uberschieben  einer  Kappe 
von  Drahtnetz  ttber  die  Offhung  des  Brenners. 


r^ 


V 


Kiic.  40. 


c 


Fig.  41. 


Uni  iias  vOUige  VerlOschen  zu  vermeiden,  wenn  der  Regulator 
den  Gasstrotii  abschlicsst,  ist  es  am  einfachsten,  in  dem  Zuflussrohr 
in  der  Nclho  dcs  seitlichen  Stutzens  der  6^-Rohre  eine  kleine  OfFnung 
titiicubrtngLMi.  die  cben  weit  genug  ist.  um  ein  kicincs  Fljimmchen 
tU  apoison  und  beim  Verschluss  der  unteren  Offnung  das  Brennen 
III  untrrh;il(eii,  Etwas  umstandlicher.  aber  in  viel  bequemer  regu- 
liorbariT  liestalt,  erlangt  man  das  gleiche,  wenn  man  vor  dem  Zu- 
flu»»ri>hr  oinc  Rohre  abzweigt,  welche  unmittelbar  zum  Brenner 
fohrl,  und  in  dieso  Rv^hre  einen  Hahn  (am  einfachsten  einen  Gummi- 
ftclilauch  mit  Schraubonquetschhahn)  einschaltet,  durch  welchen  man 
die  GrOsso  der  Dauerflamme  einzustellcn  vermag.  Fig.  42  zeigt  die 
Schaltung,  r  ist  der  Queischhahn. 

Dio  GrOsse  der  Dauerflamme  lasst  sich  bei  Thermostaten.  die 
l&ngere  Zeit  in  Betrieb  bleiben   sollen,  etwas  umstandlicher,  jedoch 
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viel  reproduzierbarer,  durch  Einschalten  von  Glaskapillaren  einstellen, 
deren  Lange  und  Lumen  durch  Versuche  leicht  gefunden  wird, 
Gasregulatoren.  Wegen  des  grossen  TemperaturkoGffizien- 
ten  und  der  geringen  Wilrmekapazitat  der  Gase  lasscn  sich  Gas- 
regulatoren  sehr  empfindlich  machen.  Indessen  ist  es  zwecklos,  die 
Empfindlichkeit  sehr  weit  zu  treiben,  da  die  Anderungen  des  Baro- 
meterstandes  Schwankungen  der  Temperatur  bedingen,    welche  die 


Fig.  4a. 


Fig-  43- 


!Fehler  des  Apparates  bald  iiberschreiten ,  da  eine  Anderung  des 
Barometerstandes  um  1  mm  die  Temperatur  um  etwa  0,4^  ver- 
schiebt.  Man  wird  deshalb  Luftregulatoren  nur  fiir  kilrzer  dauernde 
Versuche  mit  Erfolg  verwenden. 
Die  Verbindung  der  drei  Teile:  Luftgeftlss,  Regulator  und 
Brenner  kann  natiirlich  in  mannigfaitigster  gegenseitiger  Stellung 
erfolgen ;  man  wiihlt  die  fiir  den  vorliegenden  Zweck  bequemste, 
Fig.  43  zeigt  eine  mOgliche  Anordnung.  Das  m5glichst  iSnglich 
gestaltete  und  durch  den  ganzen  regulierenden  Raum  gelegte  Luft- 
gefass  L  ist  durch  eine  Kapillarc,  am  bequemsten  von  Blei,  mit  dem 
Regulator  R  verbimden,  welcher  in  der  Nahe  des  Brenners  aufge- 
stellt  ist,    durch  vvelchen   der  fragliche   Raum   geheizt   werden  soil. 

Dampfregulatoren.  Da  der  Druck  der  gesattigten  Dampfe 
nur  von  der  Temperatur  und  nicht  vom  Volum  abhangt,  so  hat 
man  bci  Dampfthcrmosiaten  fiir  gcgebene  Temperaturanderungen 
gegebene  Anderungen  in  der  Hohe  der  abschliessenden  Queck- 
silbersaulc,  unabhangig  von  den  ubrigen  Verhaltnissen  des  Apparates. 
Dadurch  wird  bedingt,  dass  man  den  Dampfraum    so  klein  machen 
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kann,  wie  man  will,  ohne  an  Empfindlichkeit  zu  verlieren,  anderer- 
seits  gewinnt  man  nicht  durch  VergrOsserung-.  Soil  eine  mOglichst 
weitgehende  Empfindlichkeit  erziek  werden,  so  bleibt  nur  iibrig, 
den  Querschnitt  der  abschliessenden  Quecksilbermasse  zu  vergrOssern, 
damJt  eine  geringere  Bewegung  derselben  eine  grOssere  Anderung 
im  Gaszufluss  bewirkt.  Damit  wachsen  freilich  auch  die  Anforde- 
rungen,  welche  an  die  Beschaffenheit  und  horizontals  Stellung  der 
Ausflussoffnung  des  Gaszufiihrungsrohres  zu  stelien  sind.  Eine 
Steigerung  der  Wirkung  auf  diesem  Wege  kommt  indessen  nur 
selten  in  Frage,  well  der  Regulatur  schon  unter  gevv6hniichen  Ver- 
haltnissen  sehr  empfindlich  ist,  und  andererseits  auch  die  Ande- 
rungen  des  Barometerstandes  bald  grOssere  Schwankungen  be- 
dingen. 

Das  Prinzip  dieser  Apparate  ist  von  Andreae')  angegeben 
worden,  nach   dessen  Beobachtungen  sic  die  Temperatur   auf  0,04" 

bis  0,05°  konstant  halten. 
Die  Zeichnung  Fig.  44  ist 
ohne  weiteres  verstiindlich; 
die  P'lussigkeit,  deren  Siede- 
punkt  beider  gewilnschten 
Temperatur  liegen  muss, 
wird  in  den  kurzen  Schen- 
kel  gebracht  und  alsdann 
wird  die  Spitze  abge- 
schmolzcn.  Bei  der  grossen 
Einfachheit  der  Vorrich- 
tung  wird  man  eine  ganze 
Reihe  von  solchen  Appa- 
raten  mit  verschiedenen 
Fliissigkeiten  vorrittig-  halten  konnen. 

Gedrungenere  und  bequemere  Formen  erhalt  man,  wenn  man 
die  beiden  Schenkel  in  einander  legt,  wie  in  Fig.  45  angedeutet. 

Neben  seinen  oben  erwahnten  Vorteilen  hat  der  Dampfregu- 
lator  in  diesen  einfachen  Gestalten  den  Nachteil,  dass  auch  das  zum 
Abschluss  dienende  Quecksilber  an  der  konstanten  Temperatur  Teil 
nehmen  muss.  Dies  hat  bis  etwa  50°  nicht  viel  zu  sagen;  dardber 
hinaus  kommt  aber  die  Vcrdampfung  des  Quecksilbers  um  so  mehr 
in  Frage,  als  seine  Oberflache  dem  bestandigen  Strome  des  Leucht- 
gases  ausgesetzt  ist.  und  der  Quecksilberdampf  durch  den  Brenner 


Fig-  44- 


Fig-  45- 


I 


1)  Wied.  Ann.  4,  614.   1878. 
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Fig.  46. 


sich  der  Luft  des  Arbeitsraumes  mitteilt.  Dieser  Nachteil  besteht 
bei  Luftregulatoren  nicht,  da  man  das  Quecksilber  beliebig  weLt 
von  dem  erhitzten  Gefass  anbringen  kann.  Will  man  diesen  Nach- 
teil vermeiden,  so  kann  man  die  Form  Fig.  46 
anwenden,  in  welcher  das  Verbindungsrohr 
zwischen  dem  Darapfgefass  und  dem  Regu- 
lator aus  htarkwandigem  Glasrohr  von  etwa 
I  mm  Weite  hergestelk  and  mit  der  Flussig- 
keit  vollkommen  gefiillt  ist.  Man  kann  da- 
durch  den  Regulator  aus  dem  erhitzten 
Raunie  hinaus  verlegen,  und  erlangt  den 
oben  erwahnten  Vorteil  des  Luftregulatoren. 

Von  Benoit')  ist  zwischen  das  Dampf- 
gefass  und  den  Regulator  ein  langerer  mit 
Quecksilber  gefullter  Gummischlauch  einge- 
schaltet  worden,  damit  man  durch  VerEindening  der  Druckh5he  eine 
Anderung  der  Temperatur  erzielen  kann,  Indessen  ist  diese  Ein- 
richtung  nur  fur  geringere  Gebiete  brauchbar,  insbesondere  wird 
bei  geringen  Drucken  der  Apparat  weniger  empfindlich,  wahrend 
bei  grO.sseren  die  Empfindlichkeit  allerdinga  zunimmt. 

Fltissigkeitsregulatoren.  Handelt  es  sich  um  langdauemde 
konstante  Temperaturen,  so  haben  Fliissigkeitsregulatoren  vor  den 
mit  Gasen  undDiimpfen  bethatigten  wegen 
der  fast  vollstandigen  Unabhangigkeit  vom 
Barometerstande  den  Vorzug,  Um  eine 
gemigende  Empfindlichkeit  zu  erzielen, 
muss  man  ziemlich  grosse  Fliissigkeits- 
mengen  anwenden ,  die  des  besseren 
Warmeausgleiches  wegen  nicht  in  kugel- 
fOrmigen^  sondern  in  mOglichst  ausge- 
dehnten  r6hrenf6rmigen  eventuell  zu  einer 
flachen  Spirale  gewundenen  Geftlssen  unter- 
zubringen  sind.  Als  Material  fUr  die  Ge- 
fasswandungen  nimmt  man  der  besseren 
Leitfahigkeit  wegen  vorteilhaft  Metal!. 

Die  Gestalt  und  Anordnung,  in  wel- 
cher sie  for  viele  Untersuchungen  gedient 
haben,  ist  in  beistehender  Fig.  47  abgebildet 
Auf  dem  Boden  des  Wasserbades   liegt    das   langliche  FlQssigkeits- 
gefclss,  dessen   Hals   sich   langs   der  Gefasswand  erhebt,   und    oben 


f'&-  Al' 


i>  Joum.  de  phys.  8,  346.    1879. 
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horizontal  umgebogen  ist.  Die  Verbindung  des  Halses  mit  dem 
Regulator  geschieht  falls  es  sich  um  Flussigkeiten  handelt,  welche 
Gummi  nicht  angreifen,  durch  Zwischenlegung  eines  Stiickchens 
Gummischlauch,  wie  in  Fig.  3.S  angedeutet  ist.  Anderenfalls  muss 
man  sich  durch  Verlegen  der  Verbindungstelle  oder  dadurch  helfen, 
dass  man  den  Apparat  ganz  aus  Glas  herstellt  (Fig.  41  u.  40). 

Von  den  verschicdenen  Flussigkeiten  sind  solche  mit  grosser 
Warmeausdehnung  und  geringer  Wiirmekapazitat  und  K.ompressi- 
bilitat  am  geeignetsten ;  man  vvendet  Petroleum,  Toluol,  Chloroform 
an.  Diese  Flussigkeiten  haben  allerdings  bei  langerem  Gebrauch 
die  Neigung  zwischen  Glas  und  Quecksilber  ,,durchzukriechen",  so 
dass  die  Temperatur  von  Zeit  zu  Zeit  nachreguliert  werden  muss. 
Quecksilber  ist  wegen  seines  grossen  Gewtchtes  unbequem,  wenn 
man  empfindliche  Regulatoren,  welche  daher  grosse  Flussigkeits- 
mengen  enthalten,  herstellen  will;  dagegen  fallt  seine  gute  Warme-. 
leitung  und  sein  holier  Siedepunkt  gtmstig  ins  Gewicht.  Wasser 
ist  cine  sehr  unzweckmassige  Fliissigkeit,  namentlich  bei  niedrigeren 
Temperaturen,  da  seine  Warmeausdehnung  nur  gering  ist.  Salz- 
lOsungen  haben  gegenuber  dem  Wasser  den  Vorzug,  sich  nament- 
hch  bei  niedrigen  Temperaturen  viel  starker  und  im  ganzen  viel 
gleichftirmiger  auszudehnen,  als  Wasser,  Man 
wendet  LOsungen  zorfliesslicher  Salze  an,  z.  B, 
eine   10 — 20 "n  ChlorcalciumlOsung. 

Eine  originelle  Gestalt  hat  d'Arsonval 
den  Fliissigkeitsthermostaten  gegeben  (Fig.  48), 
indem  er  die  reguHerende  Fliissigkeit  gleich- 
zeitig  als  Heizbad  verwendete,  und  so  eine 
grosse  Empfindlichkeit  erzielte.  Durch  zwei  in 
einander  gesetzte  Cylinder  ist  ein  ringfOrmiger 
Raum  abgeschlossen,  welcher  mit  Fliis^sigkeit 
vollstandig  gefiilk  ist ;  diese  Fliissigkeit  wirkt 
durch  ihre  V^olumSnderung  auf  den  bei  R  an- 
gebrachten  Regulator. 

Durch  die  grosse  Menge  der  regulierenden  Flussigkeit  und  den 
Umstand,  dass  die  Heizflammen  unmittelbar  auf  diese,  und  nicht 
erst  durch  Vermittelung  eines  Bades  wirken,  ist  die  Anordnung  sehr 
empfindlich.  Die  grosse  Empfindlichkeit  ist  indessen  teilweise  illu- 
sorisch,  da  Ungleichformigkeit  in  der  Temperaturverteilung  bei  der 
grossen  Wassermasse,  welche  nicht  mechanisch  durchgemischt 
werden  kann,  sich  gar  nicht  vermciden  lasst.  Auch  ist  der  hohe 
Preis  des  Apparates,  welcher  aus  starkem  Kupfer  hergestellt  werden 
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muss,  damit  nicht  kleine  Durchbiegungen  der  Wande  die  Regulie- 
rung  vereiteln,  sowie  seine  geringe  Anpassungsfahigkeit  an  die 
mannigfaltigen  Formen  des  BedQrfnisses  offenbar  ein  Hindemis  fur 
seine  Verbreitung  gewesen. 

Thermostaten  mit  festen  Korpern.  Feste  Korper  haben 
neben  den  Nachteilen  geringer  Ausdehnungsverschiedenheit  den  Vor- 
teil,  dass  sie  fiir  hohcre  Temperaturen  brauchbar  sind  und  dass  die 
Bewegung  sich  auf  mechanischem  Wege  um  ein  Vielfaches  ver- 
grossern  lasst  ^).  Man  wird  daher  aus  ihnen  wesentlich  Thermostaten 
von  geringerer  Empfindlichkeit  fiir  hohere  Temperaturen  kon- 
struieren. 

Ein  derartiger  Regulator  ist  von  v.  Babo'j  angegeben  worden, 
um  die  Temperatur  in  einem  Rohrenofen  innerhalb  einiger  Grade 
konstant  zu  erhalten.  Doch  scheint  er  nicht  viel  in  Gcbrauch  ge- 
kommen  zu  sein.  Eine 

sehr    einfachc    Form, 

die  fur  den  gedachten  (^^^"^^^'"^^ 
Zweck  gut  anwend- 
bar  ist,  findet  sich 
beistehend  abgebil- 
det  (Fig.  49).  Der 
Regulator  besteht  aus  einer  5  mm  dicken  GlasrOhre  von  der  Liinge 
des  Ofens,  welche  an  einem  Ende  eine  Erweiterung  mit  seitlichem 
Stutzen  tragt.  In  die  Erweiterung  ist  das  ziemlich  weite,  an  der 
Mvindungeben  abgeschliffene  Gaszuflussrohr  verschiebbar  angebracht. 
Der  reguUerende  Teil  besteht  aus  einem  Zinkdraht,  welcher  am  hin- 
teren  Ende  der  GlasrOhre  durch  etwas  Gips  befestigt  ist,  und  vorn 
eine  eben  abgedrehte  Metallplatte  triigt,  die  der  Mundung  des  Gas- 
zuflussrohres  nahe  gegenuber  steht.  Die  Regulierung  erfolgt  dadurch, 
dass  das  Zink  sich  viel  starker  ausdehnt,  als  das  Glas,  und  daher 
bei  steigender  Temperatur  die  Platte  sich  der  Miindung  des  Zufluss- 
rohres  nahert,  und  den  Gaszufluss  vermindert,  und  umgekehrt.  Fiir 
rohe  Regulierungen  von  rt  5"  ist  der  Apparat  ganz  brauchbar,  und 
empfiehit  sich  durch  die  Hinfachheit  seiner  Herslellung  und  Wartung. 


^^ 


J 


F'K-  49- 


I)  Denselben  Vorteil  gewSbren  dOnnwandigc,  gekrummte,  gaiiz  mit  FlQssigkeit 
gefQIlte  Metallr<)hren  von  ovulem  Querschnitt,  wie  solche  zu  Federmanometcm  verwcndet 
werdcn:  bci  TempcraturerhOhung  verringcrt  sich  die  KrQmmuug,  bei  Temperaturcmicdri- 
^ng  umgekehrt.  Leider  sind  derarlige  Rohren  nur  schwierig  im  Handel  zu  haben,  trotz- 
dem  bcrcits  mcdizinische  Thermometer  nach  diesem  Prinzip  gebaut  wcrden,  z.  B.  von 
Loewe  in  Zittau, 

«)  Berl.  Ber.  13,   laaa.    (»B8ol. 
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Bei  dem  von  Bodenstein')  nach  dem  Vorgang  von  L.  Meyer 
konstruicrten  Thermostaten  wird  dor  Unterschicd  der  Ausdehnungcn 
eines  Porzellanstabes  und  der  gusseisernen  Wand  des  Thermostaten- 
topfes  durch  einen  ungleicharmigen  Hebel  auf  den  25fachen  Betrag 
vergrOssert.  Die  Bewegung  des  Endes  des  ]  an  gen  Hebelarmes  wirkt 
auf  einen  Regulator,  welcher  nach  dem  Prinzip  der  umgekehrtcn 
hydraulischen  Pumps  konstruiert  ist ;  die  Verschicbung  eines  Schwim- 
mers  im  weiteren  der  zwei  kommunizierenden  mit  Quecksilbergefullten 
Ruhren  bewirkt  eine  etwa  lo  malsogrosse  Verschicbung  des  Queck- 
silberniveau's  im  engeren  Robr.  In  letztercm  befindet  sich  die  Miin- 
dung  des  Gasleitungsrohres,  welche  durch  die  Bewegung  des  Queck- 
silbers  geschlossen  oder  geOffnet  wird.  Dieser  Regulator  hat  sich 
im  Verein  mit  dem  spRter  zu  beschreibenden  Bleibad  bis  ca.  600" 
gut  bewahrt  (Schwankungen  weniger  als  1").  Ganz  geeignet  zur 
Konstruktion  von  Thermoregulatoren  diirften  Spiralen  aus  einem 
aus  zwei  Metallen  von  mdghchst  verschiedenem  Ausdehnungskofeffi- 
zienten  (Stahl  oder  Nickel  mit  Messing)  zusammengewalztem  odor 
gelotetem  Bande  sein.  Die  gewOhnlich  gevvahUe  Schneckenform  ist 
dafiir  nicht  so  zweckmilssig,  wie  die  Schraubcnform ,  denn  die 
Anderung  der  Kriimmung  durch  die  Temperatur  ist  der  vorhandenen 
Kriimmung  proportional,  woraus  sich  unmittelbar  ergiebt.  dass  man 
das  Band  am  besten  in  Gestalt  einer  ziemlich  engen  (i — 2  cm) 
Schraube  aufwickelt.  Bisher  dienen  solche  Spiralen  nur  fiir  ganz 
grobe  Wirkungen,  indem  man  sie  als  Sichorung  beim  zufalligen 
AuslOschen  von  Gasflammen  anwendet. 

Eine  Verwertung  der  Spiralen  zu  feineren  Zwecken  ist  wahr- 
scheinhch  ganz  gut  auszufiihren,  inbesondere,  wenn  man  sie  nicht 
mit  mechanisch,  sondem  mit  elektromagnetisch  bethatigten  Regula- 
toren  verbindet  *). 

Elektromagnetische  Regulatoren.  Jeder  der  vorbe- 
schriebenen  Regxdatoren  kann  naturgemass  dazu  verwendet  werden, 
einen  elektrischen  Kontakt  zu  schliessen  und  zu  Offnen,  durch  welchen 
ein  Elektromagnet  bethatigt  wird,  der  den  Gaszufluss  abschliesst  oder 
Ofihet.  Die  einfachste  derartige  Konstruktion  ist  die  eines  grossen, 
oben  ofiFenen  Quecksilber- Thermometers,  Eig  50,  in  welches  ein 
Platindraht  bis  zu  der  Stelle  hincinragt,  welche  das  Quecksilber  bei 
der  gewiinschten  Temperatur  einnimmt.  Ein  zweiter  Platindraht 
ist  durch  das  Thermometergefiss  gefiihrt,  und  zwischen  beide  wird 
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' )  Zeitschr.  physik.  Chem.  30,   113.  ( 1 899). 

*)  Vergl.  z.  B.  Gumlich,  Zeitschr.  f.  Instriim.  i8,  317.  (1898). 
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die  Batterie  B  und  der  Elektromagnet  E  geschaltet,  dessen  Thatig- 

kcit  den    Gasstrom    regelt.      So   kann    man   z.  B.   den   Anker   des 

Eluktroniagnets,  wenn  er  angezogen 

ist.  einen  Hahn  schliessen  oder  eincn 

GummiscWauch       zusammendriicken 

lassen  u.  s.  \v.    Der  wesentliche  Vor- 

zug    der   elektromagnetischen  Regu- 

lierung   besteht  darin,   dass   das  Re- 

gulatorrohr  vicl  enger,  also  die  Regu- 

lierung    unter    sonst    gleichen    Um- 

st^nden    viel   empfindlicher    gemacht 

werden  kann  als  bei  Gasregiilatoren. 

Die  Diniensionen   sind    ferner    unab- 

hangig  vom  erforderlichen  Gasstrom, 

ein  Umstand,  der  bcsonders  bei  sehr 

grossen  Thcrmostaten  und  bei  hohcn 

Temperaluren    giinstig    ins    Gewicht 

faUt.  IJber  eine  praktisch  ausgefiihrte 

Form    vergl.    Dolezalek,    Zeitschr. 

physik.  Chcm.  s6,  326,   1897. 

Dor     wesentlichste     Ubelstand 
dioser  einfachen  Regulaloren  besteht 

in  der  raschcn  Verschmierung  der  Quecksilber-Kuppe  durch  den 
Offnungsfunken,  und  in  dem  reiattv  grossen  Stromverbrauch.  Ersterer 
Cbclstand  wird  durch 
Einschalten  eincs  Re- 
laJs.durchC'berschich- 
ten  des  Quecksilbers 
mit  reinem  Petroleum 
oder  Alkohol  verrin- 
gert.  Der zweite Ubel- 
stand ist  ausserdem  in 
der  nachstehend  skiz- 
zierten  Anordnung 
vermieden   (Fig.    51). 

Der  Apparat  ist 
so  konstruiert ,  dass 
das  jedesmalige  Ver- 
kleinem     oder     Ver- 

gr6ssem    der   Flamme    nur   einen    einmaligen   kurzen  Stromschluss 
verlangt,     was     nach     dem     Prinzip    der    Selbstunterbrechung     in 
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mancherlei  Gestalt  ausfuhrbar  ist.  Die  Batterie  D  sendel  ihren 
Strom  einerseits  zu  dem  beweglichen  Kontakt,  welcher  durch  die 
Wirkung  der  Warme  zwischen  den  beiden  Punkten  i  und  2 ,  die 
beliebig  nahe  bei  einander  liegen  kOnnen,  derart  bethatigt  vvird,  dass 
er  sich  bei  der  Abkuhlung-  nach  i,  bei  der  Envarmung  nach  2  be- 
giebt.  Legt  er  sich  an  1,  so  geht  der  Strom  durch  den  Elektro- 
magnet  £,,  der  um  d  drehbare  Anker  wird  angezogen.  Hierdurch 
legt  sich  das  Gewicht  g-  nach  rechts  iiber,  der  federnde  Kontakt/^ 
Offnet  sich  und  der  Strom  ist  unterbrochen.  Durch  diese  Bevvegung 
ist  mittelst  irgend  einer  Vorrichtung  (Drehen  eines  Hahnes,  Loften 
eines  Verschlussstuckes  u.  s.  w.)  der  Gasstrom  verstSrkt  worden. 
Die  eintretende  Temperaturerhdhung  treibt  c  nach  2 ;  im  Augenblick 
der  Beriihrung  ist  wieder  der  Strom  uber  £^  und  /C  geschlossen.  der 
Hebel  Ad^'  legt  sich  auf  die  andere  Seite,  schwiicht  den  Gasstrom 
und  OfFnet  den  Kontakt  bei  yj,  bis  wiederum  c  nach  1  gelangt,  und 
das  Spiel  von  neuem  anfdngt.  Damit  der  Hebel  in  seinen  beiden 
Lagen  verbleibt,  auch  wenn  die  Elektromagneten  nicht  wirksam  sind, 
ist  das  Gewicht  g'  so  angeordnet,  dass  es  der  mittleren  Steliung  des 
Hebels  gerade  iiber  der  Drehungsachse  i/Hegt  und  sowohl  die  rechte 
wie  die  linke  Lage  desselben  stabil  macht. 

Zur  Bethatigung  des  Kontakts  c  ist  vermutlich  eine  Messing- 
stahl-Spirale  (S,  94)  gut  geeignet.  Oder  man  benutzt  ein  U-Rohr 
mit  Quecksiber,  welches  in  bekannter  Weise  mit  einem  Fliissigkeits- 
gefass  (S.  88)  verbnnden  ist  und  diq  Kontaktc  in  Form  von  Platin- 
driihten  enlhalt.  Da  die  Entfernung  zwischen  i  und  2  sehr  klein 
genommen  werden  kann,  so  kann  der  Apparat  sehr  empfindhch 
gemacht  werden. 

Temperaturen  unter  Zimmerteinperatur.  Samtliche 
bisher  beschriebencn  selbstthatigen  Regulatoren  geben  die  iiber- 
schijssige  Wilrme  an  die  Umgebung  ab,  sind  also  nur  fiilr  Tempera- 
turen iiber  der  Zimmertemperatur  zu  gebrauchen.  Um  sie  ftir 
niedrigere  Temperaturen  verwendbar  zu  machen,  kuhlt  man  das  Bad 
dauernd  durch  einen  Strom  Leitungswasser,  entweder  indem  man 
das  Wasser  eine  auf  den  Boden  des  Bades  gelegte  Bleirohrspirale 
durchfliessen  lasst,  oder  fails  die  Badflussigkeit  aus  Wasser  besteht^ 
einfach  indem  man  das  Leitungswasser  zuiliessen  und  den  Cber- 
schuss  durch  einen  tlberlauf  abfliessen  lasst.  Die  Mtindung  des  Zu- 
flussrohres  muss  sich  in  der  Xahe  des  Riihrwerkes  befinden. 
Durch  passende  Regulicrung  des  Kaltwasserstroms  und  der  Gas- 
heizung  kann   man   den  Verbrauch   von  Wasser  und  Gas  auf  ein 
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Minimum  beschranken.    Fiir  Temperaturen  herunter  bis  o°  wird  der 
Wasserstrom  durch  Eis  vorgektlhlt. 

Ebenfalls  zum  Konstanthalten  von  Temperaturen  unter  der 
des  Zimmers  dient  der  Kaltwasserreg^ulator  von  Foote  (Zeitschr. 
f.  physik.  Chem.  1900,  33,  740).  Er  reguliert  die 
Warmeabfuhr  {bewirkt  durch  kaltes  Wasser), 
wahrend  die  Witrmezufuhr  auf  Kosten  der 
hoheren     Temperatur      des     Zimmers      erfolgt 

(F'g-  52). 

Die  in  a  befindliche  Fliissigkeit  dehnt  sich 
beim  Uberschreiten  der  gewOnschten  Tempe- 
ratur aus  und  verschliesst  durch  das  in  c  be- 
findliche Quecksilber  die  Miindung  d  des  Ab- 
flussrohres  (7 — -/  Das  aus  h  in  langsamem  Strom 
fliessende  kalte  Wasser  nimmt  durch  g  seinen 
Weg  in  das  Badwasser.  Sinkt  die  Temperatur, 
so  wird  d  geOffnet  und  das  Wasser  fliesst 
durch  /  ausserhalb  des  Thermostaten  ab. 

Das  Bad.  Die  vorbesprochenen  Regulier- 
orrichtungen  sind  in  dem  Raum  anzubringen, 
welcher  auf  konstanter  Temperatur  erhalten 
werden  soil.  Dieser  Raum  kann  ein  Luft-  oder 
Fliissigkeitsbad  sein.  Ersteres  ist  fiir  unsere 
Zwecke  nach  MOglichkeit  auszuschliessen ,  da 
in  einem  Luftbade  KOrper  von  anderer  Tem- 
peratur nur  ausserst  langsam  die  Temperatur 
der  Umgebung  annehmcn.  Von  Flussigkeiten  ist  zun&chst  Wasser 
zu  benutzen,  wo  es  irgend  angeht.  Fiir  Temperaturen  unter  Null 
setzt  man  dem  Wasser  Salze  oder  besser  Alkohol  zu,  urn  das  Ge- 
frieren  zu  verhindern,  Oberhalb  50"  wird  die  Verdunstung  des 
Wassers  sturend;  man  kann  sich  durch  eine  diinne  dariiber  ge- 
gossene  Schicht  ParaffinOl  ausserordentlich  einschrinken.  Kommt 
es  auf  unveranderten  Wasserstand  an,  so  bedient  man  sich  einer 
hinreichend  grossen  Mariotteschen  Flasche  zur  Erganzung  des  Ab- 
ganges. 

Oberhalb  90"  setzt  man  dem  Wasser  Salze  zu.  Eine  konzen- 
trierte  Chlorcalciumlusung  kann  z.  B.  noch  bis  ca,  150**  gebraucht 
werden.  Bis  etwa  200"  dient  Paraffin<5l,  bis  300°  hochschmelzendes 
Paraffin  oder  Palmin  (ein  Speisefeti).  Fur  noch  hohere  Tempera- 
turen sind  Bader  aus  geschmolzenem  Kali-Natronsalpeter,  oder  Blei 
verwendet  worden;  ersteres  ist  bis  600",  letzteres    wohl  noch    viel 

OstW4lil,  Phyiiko-chem.  Ueuungcn.     i.  Au9.  •] 
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weiter  hinauf  brauchbar,  muss  aber  (durch  einen  langsamen  Strom 
Leuchtgas)  vor  Oxydation  geschQtzt  werden '). 

Die  Badfliissigkeiten  befinden  sich  in  Geftssen,  deren  Material 
je  nach  der  Temperatur  und  den  speziellen  Versuchsbedingungen 
verschieden  ist.  Flir  die  meisten  Zwecke  sind  emaillierte  Eisengefasse 
sehr  brauchbar,  ftir  hohere  Temperaturen  gusseiseme  oder  Porzellan- 
gefasse.  Gefasse  aus  schwer  schmelzbaTem  Glase  kOnnen  bis  ca. 
500"  hinauf  verwendet  werden.  Bei  Metallgefassen  ist  es  ratsam, 
die  dtrekt  von  den  Flammengasen  getrofFenen  Stellen  durch  ein 
Pflaster  von  diinnem  Asbestpapier  vor  friihzeitiger  Korrosion  zu 
schiltzen. 

Ein  g^ter  Wfirmeschutz  gegen  die  Umgebung  ist  wesentlich 
fiir  Heizgasersparnis  und  Verringerung  der  Temperaturschwankungen. 
Man  erreicht  ihn  durch  Umhiillen  des  Bades  mit  Filz ,  oder  durch 
Umgeben  mit  einem  etwas  weiteren  Mantel  aus  Blech,  wodurch  die 
Flammengase  nicht  nur  den  Boden ,  sondern  auch  die  Seiten  des 
Badgefasses  umspiilcn.  Bei  Thermostaten  fiir  hohere  Temperaturen 
wahlt  man  a!s  Material  fiir  die  ausserste  Hiille  Weissblech  oder 
Aluminiumblech  wegen  ibrer  geringen  Ausstrahlung.  Eine  sehr 
vollkommene  Wilrmeisolation  geben  sog,  Dewarsche  Gefasse,  die 
jetzt  fur  die  Konservierung  flijssiger  Luft  im  Handel  zu  haben  sind. 
Die  Heizung  der  Badflussigkeit  muss  dann  auf  elektrischem  Wege 
erfolgen. 

Das  Rtlhrwerk.  Durch  die  einseitige  Wirkung  der  Warme- 
quelle  und  der  abkuhlenden  Einfliissc  bilden  sich  in  jedem  Thermo- 
staten Ortliche  Temperaturverschiedenheiten  aus,  welche  durch 
mechanische  Vermischung  des  Bades  beseitigt  werden  miissen,  wenn 
die  Gleichheit  und  Bestandigkeit  der  Temperatur  gesichert  werden  soil. 

Aus  naheliegenden  GrQnden  wird  man  Riihrwerkc  mit  Dreh- 
ung  solchen  mit  Hinundwiedergang  vorziehen.  Auf  dem  Boden  des 
Bades  sind  daher  RQhrarme  anzubringen,  welche  um  eine  senkrecht 
stehende  Achse  gedreht  werden.  Die  Arme  tragen  schrage  Fliigel; 
sie  wirken  besser,  wenn  die  niedrigere  Kante  vorangeht,  das  Wasser 
also  nach  oben  getrieben  wird,  als  umgekehrt. 

Je  kiirzer  die  FlQgel  sind,  um  so  rascher  muss  die  Schraube 
rotieren.  Schliesst  man  die  Schraube  in  ein  etwas  weiteres  Rohr 
ein,  welches  fast  vom  Boden  bis  zum  Flilssigkeitsspiegel  reicht,  so 
wird  standig  die  Badflilssigkeit  an  dem  einen  Ende  des  Rohres  an- 
gesaugt   und    aus  dem    andem   herausgestossen ,   wodurch  ein   sehr 


')  Vergl.  Bodcnstcin,  Zeitscbr.  physik.  Chem.  30,   113  1 1899). 
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energisches  Vermischen  des  Thermostateninhalts  bewirkt  wird.    Den' 
selben  Zweck  erfullen  die  Fig.  53  und  54  abgebildeten  Riihrer,  die 
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Fig.  55- 


man  sich  leicht  selbst  anfertigen  kann.  Besonders  wirksam  sind 
alle  derartigen  Rflhrer,  wenn  ihre  Rotationsachse  nicht  genau  senk- 
recht  isL 

Eine  sehr  einfache  Art  des  Ruhrens  ist  schliesslich  die  durch 
einen  Luftstrom.  Man  leitet  Luft  in  grossen  Blasen  durch  die  zu 
bewegende  Fliissigkeitsmasse  und  erzielt  so  eine  recht  wirksame 
Durchmischung.  Den  Luftstrom  entnimmt  man,  wenn  eine  Anlage 
fiir  komprimierte  Luft  nicht  vorhanden  ist,  am  bequemsten  einem 
Wassertroramelgebltise.  Es  liegt  in  der  Natur  der  Sache,  dass  bei 
hOheren  Temperaturen  wegen  der  starken  Verdampfung  dieses 
Verfahren  weniger  anwendbar  ist  als  bei  niederen. 

Filr  Temperaturen  unter  der  des  Zimmers  dient  der  in  Fig.  (55) 
abgebildete  Rijhrer,  der  gleichzeitig  das  erforderliche  kalte  Wasser 
zuleitet.  Ein  langstieliger  Glastrichtcr  ist  durch  ein  Gummirohr 
beweglich  an  ein  Glasrohr  angebracht,  durch  Avelches  ein  Luftstrom, 
unterbrochen  durcli  Wassertropfen  tritt').     Sobald  sich  im  Trichter 


1)    Ober    die    Erzeugung    desselbca    vergl.    das    Kapitel    Dber    Molckulorgewichts- 
bestimmungcn. 
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eine  genii^ende  Menge  Luft  angesammelt  hat,  wird  der  Trichter 
gehoben  und  die  Luft  entweicht  in  Gestalt  einer  grossen  Blase. 
Diese  Art  von  Durchriihrung  ist  wirksamer,  als  das  einfache  Durch- 
leiten  von  Luft. 

Elelne  Motoren.  Zur  Bethatigung  des  Riihrwerks,  sowie 
filr  viele  andere  Zweckc  sind  im  Laboratorium  Motoren  erwiinscht, 
bei  denen  es  haufig  weniger  auf  erhebliche  Arbeitsleitung,  als  auf 
andauemde  Thatigkeit  ankommt. 

Die  einfachstc  Vorriditung  zum  Betreiben  eines  Ruhrers  ist 
die  in  Fig.  47  abgebildete  Windmuhle,  welche  man  unmittelbar  auf 
die  Achse  des  Rtlhrers  setzt  und  durch  den  aufsteigenden  Luftzug 
eines  darunter  gesetzten  Flammchens  betreibt.  Man  stellt  sie  aus 
Draht  und  steifem  Papier,  diinnem  Aluminiumblech  oder  Glimmer 
her  und  giebt  ihr  einen  Durchmesser  von  40  bis  50  cm.  Eine  solche 
Miihle  kann  allerdings  nur  wenig  Arbeit  leisten  und  es  ist  daher 
sehr  wichtig  die  Achse  moglichst  senkrecht  zu  stellen  und  far  eine 
leichte  Drehung  derselben  durch  eine  metallene  Spitze  in  einem 
Achathiitchen  als  Lager  Sorge  zu  tragen.  Doch  gelangt  man  bei 
einiger  Sorgfalt  bald  dahin,  sie  in  regelmissigen  Betrieb  zvt  bringen 
und  darin  zu  erhalten. 

Gr^issere  Leistung  liefem  Gewichis-,  Wasser-,  Heisskift-,  und 
elektromagnetische  Motoren. 

Einen  sehr  einfachen  mechanischen  Motor  erhalt  man  durch 
Benutzung  des  Gehwerkes  einer  ausser  Kurs  gesetzten,  mOglichst 
starken  Wanduhr,  indcm  man  an  die  verliingerte  Achse  des  Steig- 
rades  eine  Kurbel  nder  ein  Excenter  befestigt.  Um  die  fiir  einen  lang- 
samen  Gang  erforderliche  Hemmung  zu  erzielen,  kann  man  mit  der 
Kurbel  eine  Stange  verbinden,  mittelst  deren  ein  Kolben  in  einem 
Cylinder  auf  und  ab  bewcgt  wird;  der  Kolben  schliesst  nicht  voll- 
slandig  und  in  den  Cylinder  wird  Glycerin  oder  schwcrfliissiges  Ol 
gegossen.  Da  durch  die  Kurbel  die  Kolbenstange  hin  und  her  ge- 
neigt  wird,  so  macht  man  den  Cylinder  um  eine  der  Kurbelachse 
parallels  Achse  beweglich.  Bei  der  Bevvegung  der  Kurbel  und  so- 
nach  des  Kolbens  muss  das  Ol  abwechselnd  iiber  und  unter  den 
Kolben  treten  und  man  ermittelt  leicht  die  Verhaltnisse  zwischen 
Kolbenspielraum,  Hubhuhe  und  Ziihigkeit  der  Fiilhmg,  welche  die 
gewiinschte  Geschwindigkeit  ergeben.  Die  erzielte  Bewegung  ist 
keine  gleichfi>rmige,  sondern  (in  den  beiden  toten  Punkten  des 
Kolbens)  eine  ruckweise,  was  fiir  viele  Zwecke,  insbesondere  Um- 
riihren  bei  thermochemischen  Arbeiten  ein  Vorteil  ist. 

Fiir  nicht  allzugrosse  Arbeitsleistungen    dienen  Turbinen,   wie 
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sie  in  bequem  aufstellbarer  Form  u.  a.  von  Raabe  konstruiert  und  in 
den  meisten  Apparatenhandlungen  fur  lo  bis  12  Mk.  kauHich  sind. 
Die  Turbine  besteht  aus  einem  in  einem  Gehause  untergebrachten 
Schaufelrade,  welches  durch  einen  Wasserstrahl  angetrieben  wird; 
ausserhalb  des  Geha.uses  ist  an  der  Achse  eine  SchnurroUe  ange- 
bracht,  von  welcher  mittelst  einer  iibergelegten  Schnur  ohne  Ende 
der  Antrieb  libertragen  wird.  Man  wahlt  eine  recht  weiche  Schnur, 
um  mtiglichst  wenig  Arbeit  zu  verlieren  und  sorgt  fiir  irgend  eine 
einfache  Vorrichtung  zum  Nachspannen. 

Fur  mancherlei  Zwecke  verwendbarsind  kleine  Heissluftmotoren, 
weiche  von  Heinrici  in  Zwickau  fiir  etwa  40  Mk.  geliefert  werden 
und  mittelst  eines  kleinen  Flammchens  in  andauemdem  Betrieb  er- 
halten  werden  kOnnen.  Sie  drehen  sich  drei  bis  fiinf  Mai  in  der 
Sekunde  und  geben  bei  der  erforderlichen  Umsetzung  auf  langsam- 
eres  Tempo  genugend  Arbeit  ab,  um  kleinere  Riihrwellen  u.  dergl. 
in  Betrieb  zu  halten. 

Sehr  brauchbar  und  manigfaltig  in  ihrcn  Anwendungen  sind 
endlich  elektromagnetischo  Motoren,  wie  sie  fiir  verschiedene  Arbeits- 
leistung  und  verschiedene  Betriebsspannung  u.  a.  von  Heinrici,  Sie- 
mens u.  Halske,  der  Allgemeinen  Elektrizitatsgesellschaft,  Belle  in 
Aachen  u.  a.  zum  Preise  von  etwa  40  Mark  aufwiirts  in  den  Handel 
gebracht  werden.  SoUen  die  Motoren  fiir  Dauerbetrieb  dienen,  so 
miissen  sie  eine  zuverlassige  Schmiervorrichtung  besitzen.  Bei 
Motoren  fiir  kleine  Arbeitsleistung  sehe  man  darauf,  dass  der  Anker 
mit  mOglichst  wenig  Reibung  beweglich  ist,  da  anderenfalls  auf  die 
Oberwindung  dieser  Reibung  ein  aVlzugrosser  Bruchteil  der  elektri- 
schen  Energie  verbraucht  wird.  Eine  Vorrichtung  um  die  Biirsten 
drehen  und  nachstellen  zu  kOnnen  ist  sehr  bequem,  ebenso  angenehm 
ist  es  besonders  bei  Motoren  mit  Doppel-T-Anker,  wenn  Biirsten  und 
Kommutator  leicht  auswechselbar  sind,  denn  ein  hoher  Nutzeffekt  kann 
bei  kleinen  Motoren  meist  nur  auf  Kosten  einer  relativ  raschen  Ab- 
nutzung  von  Kommutator  und  Biirsten  erzielt  werden.  Hat  man  den 
Anschluss  an  eine  elektrische  Centrale,  so  lassen  sich  solche  Motoren 
mit  grosser  Bequemltchkeit  in  Betrieb  setzen.  In  vielen  Fallen  wird 
es  zweckmassiger  sein,  sie  unmittelbar  durch  Akkumulatoren  zu 
bethatigen,  wodurch  man  unabhangiger  von  vorhandenen  Leitungen 
wird.  Der  Betrieb  mit  gewohnlichen  galvanischen  Elementen  ist 
dagegen  uberaus  umstSndlich  und  kostspielig. 
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Glasblasen. 

Allgememes.  Fiir  den  Physikochemiker,  dessen  Apparate 
haufig  erst  wahrend  der  Arbeit  ihre  geeignete  Form  annehmen.  ist 
der  Besit^  einiger  Fertigkeit  im  Glasblasen  unentbehrlich.  Die  wich- 
tigsten  Handgriffe  dabei  seien  daher  kurz  mitgeieilt. 

Als  Brenner  dient  wohl  iiberall  die  Leuchtgas-GeblSselampe, 
die  man  in  geeigneten  Form  en  im  Handel  findet.  Sie  soil  eine  Ver- 
schiebung  des  inneren  Luft-  und  des  Susseren  Gasrohres  gegen 
einander  in  ihrer  geraeinsamen  Langsachse  gestatten;  fallen  dieMun- 
dungen  beider  ROhren  nahe  zusammen,  so  erhalt  man  eine  spitze 
Flamme,  wird  die  aussere  Ruhre  verlSngert  (oder  die  innere  zuriick- 
gezogen),  so  entsteht  eine  breitere  Brauseflamme.  Man  benutzt  je 
nach  derGrosse  des  zu  erhitzenden  Stuckes  die  eine  oder  die  andere. 
Fiir  die  Bearbeitung  schwer  schmelzbaren  Glases  lasst  sich  die 
Temperatur  sehr  durch  eine  grosse  Holzkohle  oder  einen  Ziegelstein 
am  besten  aus  Chamotte  steigern,  die  man  hinter  die  Flamme  bringt. 

Den  Luftstrom  erzeugt  man  entweder  durch  einen  Blasebalg 
mit  Fussbetrieb  oder  ein  Wassertrommelgeblase.  Ersterer  pflegt 
unter  dem  Blasetisch  standig  angebracht  zu  sein, 

"Wo  kein  Gas  vorhanden  ist,  kann  man  sich  einer  Weingeist- 
lampe  mit  breitem  Docht  bedienen.  Als  Brenn material  kann  auch 
sehr  gfut  Gasolin  (leichtflQchtiges  Petroleum)  vervvendet  warden. 

Das  Glas  wird  fast  ausschliesslich  in  Form  von  Rtthren  ver- 
wendet,  von  denen  man  sich  einen  geeigneten  Vorrat  beschafFt. 
Sie  milssen  beim  Aufbewahren  flach  aufliegen,  da  sie  beim  Hohl- 
liegen  auf  die  Dauer  krumm  werden.  In  Deutschland  kommt  fast  aus- 
schliesslich Kali-Natronglas  zur  Verwendung;  auf  dieses  beziehen 
sich  die  weiteren  Ausfiihrungen.  Man  beachte,  dass  Glassorten 
von  verschiedener  Zusamniensetzung  sich  nur  schwierig  verbinden 
lassen.  Man  beziehe  daher  seinen  Vorrat  an  GlasrOhren  stets  von 
ein  und  derselben  Firma. 

Alles  Glas  muss  langsam  angewarmt  werden,  um  so  langsamer 
und  vorsichtiger,  je  weiter  und  namentlich  je  dickwandiger  das  Stuck 
ist.  Man  benutzt  zuerst  die  nicht  angeblasene,  russende  Flamme  und 
entfernt  von  Zeit  zu  Zeil  das  Glas  auf  einigo  Augenblicke  aus  der- 
selben, um  dem  Tempcraturausgloich  Zeit  zu  gewahren.  Beim  Er- 
warmen  am  Ende  springen  Rohren  weit  leichter,  als  wenn  sie  entfernt 
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VOID  Ende  erhitzt  werden.  Beim  Anwarmen,  sowie  spater  beim 
Erweichen  ist  das  Arbeitsstiick  regelmassig  und  ununterbrochen  in 
der  Flamme  zu  bewegen,  damit  keine  zu  erheblichen  Temperatur- 
gefalle  und  damit  verbundene  Spannungen  eintreten  kOnnen.  R<3hren 
werden  z  B.  andauemd  gedreht.  Die  Gefahr  des  Springens  ist  vor- 
aber,  sobald  die  gelbe  Flammenfarbung  eintritt. 

Ist  das  Stilck  fertig,  so  muss  man,  nachdem  es  aus  der  Flamme 
entfernt  ist,  nochmals  hineinblasen,  damit  es  im  Augenblick  des 
Festwerdens  einen  Uberdruck  von  innen  hat.  Ein  so  behandeltes 
Stlick  springt  spjiter  viel  weniger  leicht,  als  eines,  das  seine  letzte 
Form  durch  die  freiwillige  Gestaltanderung  intolge  der  Oberfliichen- 
spannung  und  Schwere  in  der  Flamme  erhalten  hat.  Um  bequem 
blasen  zu  konnen,  bringt  man,  wenn  es  irgend  angeht,  an  dem  Stuck 
einen  langeren  Gummischlauch  an,  den  man  in  den  Mund  nimmt. 
Um  Wass'erdampf  resp.  Speichel  abzuhalten,  schaltet  man  in  den 
Gummischlauch  ein  Glasrohrchen  mit  Chlorcalcium  und  Verband- 
watte  ein. 

Ist  das  fertige  Stuck  aus  Einzelteilen  zusamraengeblasen ,  so 
miissen  die  Verbindungsstellen  gut  gekQhlt  werden.  Dazu  dient  die 
allmahUch  kleiner  geniachte  russende  Geblaseflamme,  oder,  wenn 
Reduktionswirkungen  zu  befilrchten  sind,  der  heisse  Luftstrom,  welcher 
von  einem  Bunsenbrenner  kommt.  Die  Kiihlung  muss  um  so  lang- 
samer  vorgenommen  werden,  je  verschiedener  die  Glasstarken  der 
zusammengefiigten  Stiicke  sind. 

Alle  zu  bearbeitenden  Glasstiicke  miissen  vollkommen  trocken 
und  staubfrei  sein.  Ftlr  den  Anfanger  wichtig  ist  die  Regel,  dass 
er  sich  stets  vorher  genau  iiberlegt,  in  welcher  Reihenfolge  er  etwas 
vornehmen  will,  und  dass  er  alle  eventuell  erforderlichen  Werkzeuge 
zur  Hand  hat,  denn  das  Anfertigen  eines  Stuckes  muss  in  einem 
Zuge  gehen. 

Als  einfachste  Ubung  ist  dem  Anfanger  das  Blasen  einer 
Kugel  in  der  Mitte  eines  Rohres  zu  empfehlen.  Das  vollstandige 
Beherrschen  der  hierzu  erforderlichen  Operationen:  Abschneiden 
einer  passenden  Rohre,  Ausziehen  der  ROhre  an  zwei  Stellen, 
Schliessen  der  einen  Verengung  und  Blasen  der  Kugel  bUdet 
die  Grundlage  der  gesamten  Gasblasekunst. 

Rohren  schneiden.  Rohren  bis  8  mm  weit  werden  zer- 
schnitten,  indem  man  sic  mit  dem  Glasmesser  an  der  beabsichtigten 
Stelle  spaltet  und  sie  dann  so  in  beide  Hande  nimmt,  dass  die  zu- 
sammentreifenden  Daumen  dem  Spalt  gegentiber  liegen.  Ein  kurzes, 
kraftiges  Durchbiegen  unter  gleichzeltigem  Auseinanderziehen,  bringt 
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dann  eine  ebene  Trennung  hervor.  (Sehr  dunnwandtge  Rohn 
kOnnen  auf  diese  Art  nicht  zerschnitten  werden.)  Als  Glasmesser 
dient  am  besten  eine  dreikandge  Feile  (man  kann  eine  stumpf  ge- 
wordene  benutzen),  deren  Zahne  man  v5l]ig  abschleift,  so  djiss  die 
Kanten  scharfe,  geradlinige  Schneiden  bilden,  und  die  man  darauf 
mOglichst  weit  hzLrtet.  Die  im  Handel  erhaltlichen  stahlernen,  drei- 
kantigen  ,,Metallschaber"  eignen  sich  vorzilglich  zu  Glasmessern. 
Solche  Glasmesser  halten,  namentlich  wenn  man  harten  Stahl  ver- 
wendet  hat^  ihre  Scharfe  sehr  viel  besser,  als  die  gewohnlichen 
kauflichen  und  lassen  sich  durch  Xachschleifen  leicht  wieder  branch- 
bar  machen.  Das  Glasmesser  soil  nicht,  wae  Anfanger  es  regel- 
massig  thun,  mit  sSgender  Be\veg^lng,  sondem  durch  Aufdrucken 
und  Abrollen  auf  der  Rohre  unter  ganz  geringem  Ziehen  benutzt 
werden,  denn  seine  Aufgabe  ist  nicht,  das  Glas  zu  kratzen,  sondern 
es  zu  spalten.  Man  hiilt  Rohre  und  Alesser  am  besten  eihnlichj  wie 
man  eine  Frucht  beim  Schklen  halt. 

Zuvveilen  sind  Rohren  an  StQcken  so  kurz  abzu schneiden,  dass 
man  nicht  bequem  brechen  kann.  Dann  kann  man  sich  helfen,  in- 
dem  man  an  der  Stelle  mit  dem  Glasmesser  einen  Spalt  macht,  an 
einem  Glasfaden  einen  Tropfen  Glas  schmilzt  und  den  gluhenden 
Tropfen  mit  ruhiger  und  sicherer  Bevvegung  auf  ein  Ende  des  Spaltes 
setzt,  worauf  atsbald  das  Abspringen  erfolgt. 

Weitere  und  stlrkere  Rcihren  werden,  nachdem  der  Spalt  rings- 
herum  gemacht  ist,  mit  zwei  Wallen  von 
feuchtem  Filtrierpapier  versehen,  zwischen 
denen  etwa  z  mm  Raum  ist.  Man  dreht 
die  so  vorgerichtete  Rohre  urn  ihre  Achse, 
indem  man  die  Spitzflamme  auf  die  Fuge 
richiet;  nach  einigen  Augenblicken  setzt 
sich  der  Spalt  plotzlich  durch  den  ganzen 
Querschnitt  fort  und  die  Rohre  springt  vollig  eben  auseinander  (Beck- 
mann).  Ein  ebenfalis  sicheres  Verfahren  zum  Absprengen  von  weiteren 
und  dickeren  ROhren  besteht  darin,  dass  an  der  gewOnschten  Stelle 
ring^sherum   ein  raGglichst    tiefer  Spalt   gemacht   wird.     Zum  pl<3tz- 

lichen   lokalen   Erhitzen   dienen  p  oder  ,'*-fOrmige     Eisenstabe     von 

etwa  3  mm  Stiirke,  deren  Stiel  man  in  einen  Schraubstock  spannt 
und  deren  gekriimmtcn  Teil  man  durch  ein  Geblase  mSglichst  stark 
erhitzt.  Man  entfernt  das  Geblase  und  legt  unmittelbar  darauf  das 
Rohr  mit  dem  Spalt  auf  das  heisse  Eisen  und  dreht  langsam ,  wo- 
rauf nach  einiger  Zeit  das  Abspringen  erfolgt.  Man  kann  auf  diese 
Weise  sogar  Apothekerflaschen  sauber  absprengen. 


Fig.  $6. 
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Diinnwandige  Rohren  lassen  sich  mit  sog.  Sprengkohle 
trennen,  mittelst  deren  man  den  mit  dem  Glasmesser  gemachten 
Spalt  in  gewiinschter  Richtung  fortfiihrt.  Das  erste  Weitergehen 
des  Spaltes  erfolgt  meist  etwas  plotzlich;  man  muss  die  Kohle  ein 
Stuckchen  in  der  gewOnschten  Richtung  ilber  dem  Spalt  hin-  und 
herfuhren,  und  kann  die  Wirkung  durch  augenblickliches  Betupfen 
der  eben  mit  der  Kohle  erhitzten  Stelle  mit  dem  nassen  Finger  be- 
schieunigen.  1st  die  R6hre  sehr  weit,  so  ist  es  zweckmassig,  sich 
den  Weg,  den  der  Spalt  nehmen  soli,  mit  Tinte  oder  Kreide  vor- 
zuzeichnen ,  da  man  sonst  leicht  schief  absprengt.  Die  gebrauchte 
Kohle  wird  mit  der  gluhenden  Spitze  in  Sand  oder  in  eine  einseitig 
geschlossene  GlasrOhre  gesteckt,  die  nut  etwas  weiter  ist  als  die 
Kohle  dick  ist,  wo  sie  verlOscht, 

Ebenso  dient  die  Sprengkohle,  um  einem  Kolben  mit  ausge- 
brochenem  Rande  wieder  eine  gute  Miindung  zu  geben.  Man  fiihrt 
einen  vorhandenen  oder  erzeugten  Riss  erst  langs  dem  Halse  um 
mindestens  0,5  cm  abw^rts,  und  lenkt  ihn  dann  rechtwinkltg  ab,  um 
ihn  um  den  Hals  zu  fiihren.  Beim  letzten  Millimeter  will  der  Spalt 
fast  nie  der  Sprengkohle  folgen;  man  muss  dann  die  Stiicke  mit 
der  Hand  auseinanderbrechen. 

An  Stelle  der  Sprengkohle  kann  zum  WeiterfOhren  eines 
Spaltes  auch  ein  stecknadelkopfgrosses  Flammchen  dienen,  das  am 
Ende  eines  ausgezogenen  Glasrohrs  brennt. 

Die  Schnittrander  der  Rohren  miissen  stets  durch  Erwarmen 
in  der  Flamme  abgerundet  w^erden ,  wenn  sie  zu  irgend  welchen 
Apparaten  geh5ren;  sie  zerschneiden  sonst  die  Gummischlauche  und 
die  Finger.  Hervorspringende  Zacken  bricht  man  in  ganz  kleinen 
Stiickchen  mit  Hilfe  einer  Rundzange  allmahlich  ab. 

Erhitzen  einer  Rohre.  Drehen.  Beim  Anwarmen,  sowie 
Oberhaupt  beim  Erhitzen  ist  das  Rohr  ununterbrochen  und  regcl- 
racissig  um  seine  Achse  vor  und  zuriick  zu  drehen  (Drehcn  um  die 
Achse  in  einer  Richtung  erfordert  ein  abwechselndcs  Loslassen  der 
beiden  Seiten  des  Rohres,  wodurch  —  wenn  dieMitte  in  der  Flamrae 
weich  geworden  ist  —  leicht  eine  Verdrehung  eintreten  kann).  Da 
das  richtige  Drehen  eine  sehr  wesentliche  Sache  in  der  GlasblJtserei 
ist,  so  scien  hier  einige  Winke  gegeben. 

Man  stiitzt  die  beiden  Arme  mit  den  Ellenbogen  auf  den  Blase- 
tisch  oder  mit  den  Unterarmen  gegen  den  Rand  des  Blasetisches. 
Die  Hohe  des  Tisches  resp.  des  Sessels  ist  dementsprechend  zu 
wShlen.  Man  fasst  die  beiden  Seiten  des  Glasrohres  in  solcherEnt- 
femung  von   der   zu  erweichenden  Stelle,  dass   man  jede  Seite  f(ir 
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sich  ohne  Anstrengung  in  der  richtigen  Lage  auch  nach  vollstan- 
digem  Weichwerden  des  Glases  halten  kann.  Bei  lingeren  Rshren 
erleichtert  man  sich  die  Sache  wesentlich,  wenn  man  sie  in  eine  ge- 
eignete  Filhrung  legt. 

Die  Art,  wie  man  das  Glasrohr  mit  den  Handen  anfasst,  hangt 
davon  ab,  ob  in  das  Rohr  geblasen  werden  soil  oder  nicht  und  in 
ersterem  Falle,  ob  man  mit  oder  ohne  Zuhilfenahme  eines  Gummi- 
schlauches  blast.  Wird  ohne  Gummischlauch  gearbeitet,  wie  das 
alle  Glasblaser  von  Fach  thun ,  so  fasst  man  mit  der  linken  Hand 
das  Glasrohr  von  oben  und  dreht  zwischen  Zeige-  und  Mittelfinger 
einerseics,  Daumen  andererseits.  Der  gekriimmte  kleine  Finger  und 
der  Ballen  dienen  als  Fiihrung.  Die  rechte  Seite  des  Rohrs  wird 
von  unten  gefasst  und  mit  Hilfe  des  Daumens  auf  den  EndgUedern 


der  iibrigen  Finger  gerollt.  Arbeitet  man  mit  Gummischlauch,  so 
ist  es  bequemer,  das  Rohr  mit  betden  HSnden  spiegelsymmetrisch 
(am  besten  von  oben)  anzufassen. 

Man  drehe  langsam  und  gletchfftrmig  (etwa  cine  Umdrehung 
In  zwei  Sekunden)  und  mache  bei  jedem  Umkehrpunkt  einen  Mo- 
ment Halt.  Der  Umdrehungswinkel  muss  mindestens  360*^  betragcn. 
Von  Zeit  zu  Zeit  nimmt  man  das  Rohr  aus  der  Flamme,  dreht  aber 
weiter,  damit  etwaige  Temperaturunterschiede  Zeit  haben  sich  aus- 
zugleichen.  Die  Gleichmiissigkeit  der  Temperatur  kann  auch  an  der 
Konstanz  der  Flammenfiirbung  wahrend  einer  Umdrehung  beurteilt 
werden. 

Rohren  ausziehen.  Die  ROhre  wird  an  der  gewiinschten 
Stelle  unter  stetem  Drehen  erhitzt,  bis  sie  weich  geworden  ist,  aus 
der  Flamme  entfernt  und  ausgezogen.  Je  nach  dem  Grad  der  vor- 
gangigen  Erweichung  und  der  Schnelligkeit  des  Ausziehens  werden 
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die  Wande  mehr  oder  weniger  diinn.  Meist  wird  von  Anfangern 
darin  gefehlt,  dass  sie  das  Glas  nicht  lange  genug-  erhitzen  und 
nicht  hinlanglich  sich  verdicken  lassen,  so  dass  die  ausgezogenen 
Teile  zu  diinnwandig  werden.  Man  erhitzt,  wenn  eine  Spiize  ge- 
macht  werden  soil,  wie  bei  Pipetten  u.  dergl. ,  bis  eine  erhebliche 
Verdickung  der  Glaswand  eingetreten  ist,  und  zieht  nur  langsam 
ein  kurzes  Stiick  auseinander,  worauf  man  erkalten  ]a,sst  und  ab- 
schneidet.  Soil  dagegen  das  Rohr  verschlossen  werden,  so  zieht 
man  schnell  aus,  damit  sich  nicht  zu  viel  Glas  anhauft,  das  man 
spS-ter  entfemen  miisste. 

Robren  schliessen.  Schmale  Rdhren  lasst  man  einfach 
durch  Erhitzen  des  Endes  unter  stetem  Drehen  zusammenfallen. 
Etwas  weitere  Rohren  werden,  wenn  sie 
geschlossen  werden  sollen,  an  der  frag- 
lichen  Stelle  nicht  abgeschnitten,  sondcrn 
ausgezogen.  Man  bringt  das  ausgezogene 
Ende  nochmals  bei  a  in  die  Flamme 
(drehen  1),  zieht  wiederum  ab,  und  erwarmt 
nun  das  ganze  Ende  in  der  Brauseflamme, 
indem  man  die  Rohre  zeitweilig  aus  der 
Flamme  nimmt,  und  sie  etwas  auf blast,  bis  der  Verschluss  schOn 
halbkugelf5rmig   und    von  gleicher  Dicke  wie  die  Rohrenwand  ist. 

Viel  schwieriger  ist  ein  ebener  Boden  zu  machen.  Man  ver- 
fahrt  wie  oben,  erhitzt  aber  weiter  den  diinn  gehaltenen  Boden  bis  b, 
wobci  er  sich  eben  zieht.  Hierbei  ist  besonders  regelmilssig  za 
drehen,  da  sonst  der  Boden  schief  wird.  Zum  Schluss  setzt  man 
das  Rohr  mit  dem  Boden  auf  eine  ebene  Holzkohle  und  blast  unter 
schwachem  Aufdriicken  hinein.  Man  muss  dann  sorgfiltig  durch 
Behandlung  mit  der  nicht  angeblasenen  Flamme  kiihlon,  trotzdem 
erhalt  ein  solcher  Verschluss  leicht  beim  Erkalten  Sprtinge,  so  dass 
man  ihn  nur  anwendet,  wenn  er  aus  bestimmten  Grilnden  nOtig  ist. 

Zum  voriibergehenden  Schliessen  von  Rohren,  die  aufgeblasen 
werden  sollen,  halt  man  sich  Korkstopfen  vorratig,  wobei  die  mit 
dem  Korkbohrer  erhaltenen  dQnnen  Cylinder  (im  Notfall  auch  Kleb- 
wachskiigelchcn)  gute  Dienste  leisten. 

Kugeln  blasen.  Am  Ende  einer  Rohre  erhalt  man  eine 
Kugel,  wenn  man  sie  verschliesst,  in  geeignetcr  Lange  erwarmt, 
und  vorsichtig  auf  blast.  Das  Aufblasen  hat  ausserhalb  der  Flamme 
unter  fortgesetztem  Drehen  zu  erfolgen;  fur  grOssere  Kugeln  blast 
man  zuerst  eine  dickwandige  kleinere,  erwarmt  diese  von  neuem 
mOglichst  gleichformig   und  stellt  dann  die  gewQnschte  GrOsse  her. 
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Fig.  59- 


Um  die  SchwanzkGgelchen  fur  Dainpfdichtebestimmungen  zu 
blasen,  benutzt  man  ein  schmales  Rohr,  das  man  zunachst  an  zwei 
Stellen  auszieht ,  zwischen  denen  man  die  erforderliche 
Glasmasse  stehen  ISsst,  Fig.  59.  Diese  wird  dann  weich 
g-emacht  und  aufgeblasen,  woraufbeia  abgeschniolzen  wird. 
Die  R5hre  ist  dann  zur  Herstellung  weiterer  Kugelchen 
wieder  bei  b  augzuziehen,  und  so  fort. 

Ist  eine  Kugel  inmitten  einer  Rohre  zu  blasen,  so  ver- 
schliesst  man  sie  an  einem  Ende,  erwarmt  die  fragliche 
Stelle,  und  schiebt  durch  ZusammendrQcken  in  der  Rohr- 
achse  so  viel  Glas  unter  zeitweiligem  schwachen  Aufblasen 
zusammen,  als  fiir  die  Kugel  erforderlich  ist,  die  man  ausser- 
halb  der  Flamme  unter  stetem  Drehen  aufblast.  Auch  hier 
fuhrt  man  das  Aufblasen  zweckmassig  stufenweise  aus. 

Man  blast  ebenso  wie  beim  Lotrohr  mit  den  Wangen 
und  nicht  mit  der  Lunge  und  zwar  im  allgemeinen  in  kurzen 
Stossen. 

Rohren  zusammensetzen.  Es  ist  zu  beachten. 
dass  nur  rundgeschmolzene  oder  frisch  hergestellte  Schnittflachen 
sich  gut  zusammensetzen  lassen,  fcrner  nur  ROhren  aus  gleichem 
Glase.  Um  Stiicke  aus  verschiedenem  Glase  zu  verbinden,  bedient 
man  sich  im  Notfall  sog.  Uranglases,  welches  bei  Glasblasem 
kSuflich  ist. 

Man  beginnt  seine  Ubungen  rait  dem  Zusammensetzen  gleich 
waiter  Rahren,  indem  man  die  eine  am  Ende  verschliesst,  darauf 
die  beiden  zusammenzusetzcnden  Enden  recht  weich  macht,  sie 
ausserhalb  der  Flamme  mit  einem  sicheren  Druck  vereinigt,  und 
Uiiter  schwachem  Aufblasen  auseinander  zieht.  Ist  man  geiibt,  so 
sind  auf  diese  Weise  die  Rohren  in  einer  Operation  verbunden. 
Der  Anfiinger  wird  es  meist  nOtig  finden,  die  Verbindungsstelle 
nochmals  ins  Feuer  zu  bringen ,  und  sie  nach  dem  Erweichen 
wieder  unter  Aufblasen  etwas  auseinander  zu  ziehen.  Ist  die  Stelle 
zu  ddnnwandig  geworden,  so  IcLsst  man  sie  unter  schwachem  Zu- 
sammenschieben  und  Aufblasen  sich  verdicken.  Stetes  Drehen  ist 
unbedingt  notwendig. 

Weite  Rohren  lassen  sich  nur  schwierig  in  einer  Operation 
zusammensetzen.  Man  gcht  stufenweise  vor,  indem  man  die  vor- 
gewarmten  Schnittriinder  zunSchst  nur  an  einer  Stelle  starker  erhitzt 
und  vereinigt  und  dann  schrtttweise  durch  stirkeres  Erhitzen  und 
Zusammendriicken  allmahlich  den  ganzen  Umfang  vereinigt.  Filr 
den  Fall,  dass  LOcher  stehen   bleiben,    halte   man  Glasfaden  bereit, 
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die  rasch  in  der  Flamme  zu  einera  Tropfen  gesch molzen  werden 
kennen;  mit  dem  geschmolzenen  Tropfen  werden  die  Locher  ver- 
klebt.  Zum  Schluss  wird  die  ganze  Verbindungsstelle  stark  erhitzt, 
und  unter  schwachem  Blasen  etwas  ausgezogen. 

Sind  Rohren  von  verschiedener  Weite  zu  verbinden,  so  iSsst 
man  die  weitere  zusammenfallen ,  bis  die  OfFnung  der  der  engeren 
entspricht,  und  setzt  wie  oben  die  erweichten  Teile  unter  Aufblasen 
und  Auseinanderziehen  zusammen.  Dies  Verfahren  wird  angewendet, 
wenn  das  weite  Rohr  diinnwandig  und  das  enge  stftrker  im  Fleisch 
ist,  wie  z.  B.  bei  Pipetten.  Man  kann,  wenn  das  enge  Rohr  sehr 
schmal  ist,  dieses  zuerst  erweitern,  indem  man  eine  kleine  stark- 
wandige  Kugel  daran  blast,  und  deren  ausseren  Teil  durch  Erhitzen 
und  starkes  Aufblasen  entfemt,  so  dass  man  eine  Form  wie 
Fig.  60  erhalt. 

Ist  das  weitere  Rohr  sehr  viel  weiter,  oder  starkwandig,  so 
zieht  man  es  zu  der  Weite  des  engeren  Rohres  aus,  indem  man 
durch  Zusammenfallenlassen  dafiir  sorgt,  dass  die 
Wande  des  ausgezogenen  Teiles  hinreic!hend  stark 
im  Fleische  bleiben.  Der  ausgezogene  Teil  wird 
dann  an  passender  Stelle  durchgeschnitten  und 
wie  oben  mit  der  .anderen  Rohre  verbunden. 

Kapillaren,  die  mit  anderen  Rohren  verbun- 
den werden  soUen,  konnen  am  Hnde  zu  einer 
Kugel  aufgeblasen  werden,  die  man  zerbricht,  so 
dass  ein  einigermassen  regelmilssiger  Rand  stehen  bleibt,  wie  Fig.  61 
im  Durchschnitt  zeigt.  Auch  kann  man  Kapillaren  dadurch  er- 
weitern, dass  man  sie  an  den  Enden  zuschmilzt,  auf  der  ganzen 
Lange  schwach  erwarmt,  so  dass  ein  Uberdruck  entsteht,  und 
dann  an  einer  Stelle  starker  erhitzt,  wo  dann  eine  Erweiterung  des 
Lumens  eintritt.  Die  Rohre  wird  an  der  erweichten  Stelle  zer- 
schnitten. 

Kapillaren  kOnnen  auch  ohne  vorherige  Erweiterung  des  Lu- 
mens zusamraengesetzt  werden,  wenn  man  die  Operationen  in  einer 
sehr  kleinen  Flamme  —  etwa  einer  Sparflamme  —  vomimmt. 

Man  beachte,  dass  im  Moment  des  Zusammcnsctzens  von 
Rohren  die  Rohrachse  nicht  parallel  sein  darf  der  Verbindungslinie 
der  Augen ,  da  man  sonst  leicht  die  ROhren  excentrisch  aufein- 
ander  bringt. 

Zuweilen  sind  ausgedehnte  Apparate  miteinander  zu  verbinden, 
die  man  nicht  frei  gcgeneinander  bewegen  kann.  Man  iSsst  dann 
die    zu    verbindenden    Rohren     unter     schwachem    Druck     stumpf 
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g-egeneinander  stossen  (die  Enden  mussen  frisch  abgeschnitten  sein!> 
und  fuhrt  die  Spttzflamme  ]angsam  um  die  Fuge  in  dem  Masse 
herum,  als  sie  sich  vereinigt.  Zum  Schluss  erwarmt  man  noch  ein- 
mal  den  Umfang-  und  blasi  den  etvv^as  zusammengefallenen  Teil 
schwach  auf,  wobei  man  ganz  wenig  auseinander  zieht. 

T-R6hreii.  Verbindungen  in  T-Form  stellt  man  her,  indem 
man  zunachst  die  zu  verbindenden  ROhren  einseitig  verschliesst  und 
die  Stelle  der  einen,  welche  den  Ansatz  erhalten  soil,  unter  der 
Spitzflamme  erwarmt.  Hierbei  wird  in  die  Rohre  geblasen  (ein  an- 
gesetzter  Gummischlauch  ist  dafiir  sehr  bequem),  so  dass  in  dem 
Augenblicke,  wo  die  Stelle  weich  ist,  auch  ein  Loch  entsteht-  Je 
nachdem  die  anzusetzende  R^hre  waiter  oder  enger  ist,  blast  man 
schwacher  oder  starker,  und  nimmt  eine  grOssere  oder  kleinere 
Flamme,  womit  sich  die  GrOsse  des  Loches  leicht  regein  lasst. 

Nun  werden  gleichzeitig  die  zusanimenzusetzenden  Teile  weich 
gemacht,  durch  einen  kurzen  Druck  verbunden  und  unter  Aufblasen 
etwas  auseinander  gezogen.  Hat  man  den  HandgrifF  gelernt,  so 
ist  die  Verbindung  alsbald  fertig;  dazu  ist  erforderlich,  dass  das 
Glas  recht  heiss  war,  und  man  schnell  und  sicher  verfahrt.  Der 
Anfenger  wird  meist  Wulste  und  F"alten  gemacht  haben.  Afan 
bessert  sie  aus,  indem  man  die  Spitzfiamme  auf  die  fehlerhaften 
Stellen  richtet,  sie  weich  macht,  ausblast,  und  wieder  zu  der  ge- 
wiinschten  Form  zusammenfallen  lasst.  Man  setzt  dies  fort,  bis 
nirgend  mehr  eine  Falte  oder  ein  Wulst  vorhanden  ist,  wobei  man 
namentlich  die  beiden  einspringenden  Ecken  erwcicht  und  ervveitert. 
In  der  Fig.  62  zeigt  a  die  richtige,  &  die  fohlerhafte  Form,  welch 
letztere  unfehlbar  Qber  kurz  oder  lang  einen  Sprung  crhiilt.  AUes 
dies  muss  in  einem  Zuge  ausgefuhrt  werden,  ohne  das  Stiick  erkalten 

zu  lassen,  da  es  sonst  beim  neuen  Erw^rmen 
springt.  Zum  Schluss  wird  die  ganze  Fuge 
sowie  die  der  Offnung  gegeniiber  liegende 
Stelle  des  Querrohrs  schwach  erweicht  und 
_  leicht  aufgeblasen.  (Gut  kiihlen!) 
_  Rohren  biegen.  Rohren  bis  zu  5  mm 

werden  am  besten  der  Liinge  nach  in  die 
Flamme  eines  Schlitzbrenners  gebracht,  und 
unter  Drehen  erwtirmt,  bis  sie  sich  unter  ihrem  eigenen  Gewicht 
biegen.  Sollen  scharfe  Ecken  gemacht  werden,  so  muss  man  die 
Rohren  im  GeblSse  erwarmen,  und  unter  Ilineinblasen  biegen. 
Ebenso  verfahrt  man  mit  weiteren  Rohren,  Weite  diinnwandige 
Rohren  gut  zu  biegen  ist  eine  schwierige  Aufgabe,  an  die  sich  der 
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Anfanger  nicht  leicht  wagen  wird;  man  bedarf  dazu  einer  g^ossen 
Flam  me,  muss  ein  langeres  Stuck  vorsichtig  und  gleichf6rmig  weich 
machen,  und  biegt  unter  schwachem  Hinetnblasen. 

Die  Bunsenflamme  taugt  gar  nicht  zum  Rohrenbiegen ;  da  ihr 
ausserer  Mantel  viel  heisser  ist,  als  das  Innere,  wird  die  ROhre  an 
zwei  etwas  entfernten  Stellen  weicher,  als  dazwischen  und  man  er- 
halt  unregelmiissige  Form  en. 

Rander  timlegen.  Weitere  R5hren,  die  mit  Stopfen  ver- 
schlossen  werden  sollen,  Probirglaser,  Kolbenhalse  u.  dergl.  erhalten 
zur  Verstarkung  einen  ausgelegten  Rand.  Man  erweicht 
das  Rohrenende  unter  stetem  Drehen  und  bring^t  dann 
den  Rand  mit  einem  stumpf  kegelftirmigen  Stiick  Holz- 
kohle  hervor,  das  man  drehend  in  das  erweichte  Ende 
setzt.  Statt  der  Holzkohle  kann  man  auch  ein  Werk- 
zeug  benutzen,  das  folgendermassen  hergerichtet  wird. 
Ein  quadratisches  dilnnes  Messingblech  von  4  —  s  cm 
Seite  wird  so  gefaltet,  dass  seine  beiden  Diagonaien 
die  vier  pyramidalen  Kanten  der  beistehenden  Form 
bilden,  wahrend  die  Render  unten  in  Kreuzform  liegen, 
Das  gefaltete  Blech  wird  in  den  kreuzformigen  Sage- 
schnitt  eines  HolzgrifFes  gesteckt  und  das  Werkzeug 
i.st  fertig.  Doch  erfordert  seine  Anwendung  mehr  Ge- 
schicklichkeit,  als  die  der  kegelfOrmigen  Holzkohle. 

Platmdrahte  emscbmelzen.  In  den  meisten  Fallen  wird 
ein  Platindraht  am  Ende  einer  Rohre  durchzufuhren  sein.  Man 
zieht  die  Ruhre  aus,  schneidet  sie  kurz  ab,  lasst  die  Rander 
etwas  in  der  Flamme  zusammenfallen,  so  dass 
man  eben  noch  den  Draht  durch  das  nachbleibende 
Loch  schieben  kann ,  Fig.  64 ,  bringt  den  Draht  in 
seine  Lage  und  erhitzt  die  zu  lOtende  Stelle  und  den 
Draht,  bis  sich  das  Glas  uni  das  Platin  schliesst. 
l&t  dies  gelung"en,  so  blast  man  zur  Beendigung  der 
Arbeit  wie  immer  schwach  auf.  Um  den  Platindraht 
bequem  handhaben  zu  kOnnen,  wird  er  an  ein  StQck- 
chen  Glasrohr  ange.schmolzen,  welches  als  Gri£F  dient.  Die  iiber- 
flilssigen  Glasreste  werden  vom  Platindraht  durch  Zerdriicken  rait 
einer  Flachzange  entfernt. 

Es  ist  wesentlich  darauf  zu  achten,  dass  Glas  und  Platin  sich 
iiberall  unter  nahezu  rechten  Winkeln  begegnen;  dann  ist  man  geg"en 
spateres  Springen  am  sichersten.  Stellen,  wie  Fig.  65  bei  a,  geben 
meist  Anlass  zu  Rissen. 


Fig:.  63. 


Fig.   64. 
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Fig.  65. 


Fig.  66. 


Sicherer  geht  man  bei  Anvvendung  von  „SchmelzgIas",  Es  ist 
ein  hSufig  bleihaltiges  Glas'),  von  zaher  Be.schaffenheit ,  welches 
sich  sowohl  mit  Platin,  wie  mit  gewohnlichcm  Glase  gut  verbindet. 
Man  verfiihrt  wie  angegeben,  litsst  aber  die  ( tffnimg  1—2  mm  weit, 

umgiebt  dann  den  Platindraht  an  der  ein- 
zuschmelzenden  Stelle  mit  einem  Tropfen 
Schmelzglas,  schiebt  ihn  durch  die  (.)fFnung, 
bis  diese  vom  Tropfen  gedeckt  wird,  Fig.  66, 
und  erhitzt,  bis  die  Verbindung  hergestellt 
ist.  Schliesslich  wird  etwas  aufgeblasen 
und  gut  gekiihlt. 

Etwas  schwieriger  ist  ein  Platindraht 
durch  eine  Rtihrenwand  zu  fiihren.  Man 
macht  die  fragliche  Steile  recht  heiss,  klebt 
ein  heisses  Stuckchen  Thermometerrohr  oder  auch  starken  Platindraht 
an,  und  zieht  zu  einer  dickwandigen  Kapillare  aus,  die  man  ziemlich 
kurz  abschneidct,  und  wie  oben  beschrieben  waiter  behandelt.  Fig.  67 
zeigt  das  Verfahren  mit  Schmelzglas.  Zum  Schluss  ist  schwaches 
Aufblasen  und  Kiihlen  nicht  zu  vergessen. 

Um    das  herausragende  Ende   des  Platins,   welches  beira   Ge^ 

brauch    leicht   abbricht,    zu    schiitzen,    lOtet   man    an    dasselbe   ein 

Stuckchen  dicken  Kupferdrahtes  an  und  umgiebt  das  Ganze  mit  Kilt. 

Den  gleichen  Vorteil  —  Schutz  vor  Abbrechen  —  sowie  eine 

bequeme  Ausfiihrung  bietet  eine  von  Heerwagen  vorgeschlagene 

Methode    des    Einschmelzens 
t 
W  jn        von  Platindrahten.    Ein  d (In- 

ner ausgegliihter  Platindraht 
wird    in    eine    Kapillare    ge- 
schoben  und  die.sc  von  einem 
^^—  [  Ende  angefangen  allmahHch 

ervveicht,  wobei  sie  zusammen- 
fallt  und  sich  eng  an  den 
Platindraht  schliesst.  Erfor- 
derlichenfalls  wird  das  Rohr 
mit  dem  Platindraht  gebogen, 
zum  Schluss  aber  in  jedem  Fall  gut  gekuhlc.  Das  eine  Ende  des 
eingeschmolzenen  Drahtes  wird  in  das  Loch  des  Apparates  cin- 
gefuhrt   und    verschmolzen,    wahrend   das   andere   Ende    mit    einem 


J 
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')  Vom  Glasbl&ser,  GOtzc,  Leipzig,  lu  bczichen.  Bleihaltiges  Glas  darf  nicht 
in  die  reduziercnde  Flamme  gcbracht  werden.  Dos  Ktthlcn  muss  Q  b  e  r  einer  Flamme 
vorgenommen  werden. 
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Stiick  en  gen  Biegerohrs  versehen  wird,  welches  mit  Quecksilber 
g"efullt  zur  Aufnahme  des  Ziifiihrungsdrahtes  dient.  1st  dieses  Rohr 
eng,  so  kann  man  den  Apparat  auch  horizontal  legen  ohne  dass 
Quecksilber  ausfliesst.  Die  nebenstehende  Figur  zeigt  die  Ver- 
bindung  in  der  Entstehung  sowie  im  fertigen  Zustande. 

Platin  sehweissen  und  loten.  Elektrodcn  in  Voltamctern 
und  iihnlichen  Apparaten  beslohen  aus  Platinplatten  mit  angesetztem 
Draht.  Um  beide  zu  verbinden,  legt  man  auf  den  Blasetisch  ein  als 
Amboss  dienendes  glattes  Stijck  Eisen,  steckt  don  Dralit  durch  einige 
im  Blech  angebrachte  Lucher,  so  dass  er  sich  in  richtiger  Lage  be- 
findet,  halt  das  Ganze  ^'a  cm  hoch  iiber  den  Amboss  und  erhitzt, 
einen  leichten  Hammer  mit  blanker  Bahn  in  der  Rechten,  mit  dem 
Geblase  bis  zur  Weissglut.  1st  diese  erreicht,  so  giebt  man  einen 
kurzen,  geschickten  Schlag,  worauf  Draht  und  Blech  vereinigt  sind. 
Man  schlagt  nur  einmal,  und  nicht  zu  stark,  da  sonst  der  Draht  zu 
sehr  abgeflacht  wird,  und  leicht  abbricht. 

Zur  Sichcrhcit  kann  man  die  Stelle  mil  Gold  verlOten.  Man 
bringt  ein  kleines  Schnitzelchen  reines  Gold  (kein  kupferhaltiges 
Miinzgold)  an  die  Fuge,  eine  Spur  Borax  dazu,  und  erhitzt  im  Ge- 
blase von  der  anderen  Seite.  Im  Augenblick,  wo  man  das  Fliessen 
des  Lotes  sieht,  hOrt  man  mit  dem  Erhitzen  auf. 

Kitten.  Haufigist  man  genotigt,  Apparatenteile  durch  Kitten 
zu  vereinigen.  Je  nach  der  Sachlage  wird  man  verschiedene  Kitte 
anwenden,  muss  aber  stets  fiir  mOglichst  ausgedehnte,  gut  passende 
und  reine  Bcruhrungsflachen  Sorge  tragen.  Wendet  man  Harz- 
kitte  an,  so  werden  die  zu  vcreinigenden  Stiicke  aneinander  ge- 
driickt,  die  Fuge  schwach  erwiirmt  und  mit  dem  geschmolzenen 
Kitt  von  aussen  vergossen  oder  mit  dem  festen  Kitt  bestrichen, 
welcher  alsdann  schmilzt  und  sich  kapillar  in  die  Fuge  hineinzieht. 
Zum  Kitten  kann  man  Siegellack  oder  ein  Gemenge  von  etwa 
5  Teilen  Kolophonium  mit  i — 2  Teilen  Bienenwachs,  ferner  un- 
gebleichten  Schellack  ')  anwenden.  Soil  die  Kittstelle  gegen  Sauren, 
Alkalien,  Chlor  etc.  mOglichst  bestandig  sejn,  so  verwendet  man  ge- 
schmolzene  Gemenge  von  Asphalt  mit  Erdwachs  (etwa  3:1)  oder 
mit  Kautschuk.  Letzteres  Gemenge,  das  fester  Marineleim  genannt 
wird,  kann  man  sich  durch  LOsen  von  2  Teilen  Asphalt  und  i  Teil 
Kautschuk  in  TerpentinOl  und  Icingeres  Erwtirmen  auf  dem  Paraffin- 
bad    bei  140"  (bis   zur  VerflQchtigung  des  TerpentinOls)  herstellen. 


I)  Durch    VerrOhren    von    vorsichtig    geschmolzenem    Schellack     mit    etwa    lo^'o 
CassiaOI  erhdlt  man  einen  langsamer  crstarrenden  sehr  zdhen  Kitt. 

Oitwalil,  Phytiko-chcm.  Muiungcn.     i.  Anfl.  8 
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Ein  uhnliches  Gemenge  ist  als  Chatterton-Kompoundmasse  in  elek- 
trotechnischen  Geschaften  kauflich.  Gipskitt  erhiilt  man,  wenn 
man  entwiissertes  Gipspulver  mit  Wasser  oder  besser  mit  Leim- 
lOsung  zu  einem  Brei  anruhrt.  Die  zu  vereinigenden  Flachen  werden 
damit  bestrichen  und  bis  ziim  Festwerden  des  Kittes  aufeinander* 
gedriickt  in  BerQhrung  gelassen.  Um  die  Kittfuge  wasserdicht  zu 
machen,  trSnkt  man  sie  nach  dem  Festwerden  mit  geschmolzenem 
Paraffin  oder  uberzieht  sie  mit  geschmolzenem  Harzkitt.  Als 
Gelatinekitt  kann  heisser  dicker  Tischlerleim  verwendct  werden, 
der  auf  die  ebenfalls  erwarmten  Kittflachen  aufgetragen  wird.  Soil 
der  Kitt  wasserdicht  sein.  so  setzt  man  dem  Leim  ca.  lo  \'olum- 
prozent  cone.  Kaliumbichromatlusung  zu  und  stellt  die  KittflSche  spater 
fiir  einige  Stunden  in  das  Sonnenlicht.  Leim  haftet  an  Glasfl^chen 
besser,  wenn  diese  zuvor  mit  etwas  Wasserglas  abgerieben  sind. 
Der  typische  Reprasentant  der  Olkitte  ist  der  sog.  Glaserkitt, 
ein  Gemenge  von  Bleioxyd  (Bleiglatte  oder  Mennige)  und  LeinOl- 
firniss,  das  nach  einigen  Tagen  erhartet,  aber  schliesslich  zu  einer 
steinharten,  wasserdichten ,  chemisch  sehr  indifferenten  Masse  wird. 
Das  Festwerden  kann  durch  Zusatz  von  etwas  Manganborat  (sog. 
Siccativpulver)  beschleunigt  werden.  Ahnlich  dem  LeinOlkitt  vcrhjilt 
sich  ein  gut  verriebenes  Gemenge  von  Bleioxyd  und  Glycerin;  es 
erstarrt  rascher,  wird  aber  von  Wasser  langsam  angegrifFen ;  durch 
Uberziehen  mit  einem  Harzkitt  kann  man  ihn  vor  der  Einwirkung 
des  Wassers  schutzen.  Die  Wasserglaskitte,  die  man  sich  durch. 
Verreiben  von  kiiuflicher  Wasserglaslosung  mit  Kalk,  Kreide,  ent- 
wassertem  Gips,  Zinkoxyd  etc.  zu  einem  Brei  hersiellt,  erharten  in 
etwa  2 — 3  Stunden;  von  Wasser  werden  sie  ziemlich  rasch  zerst6rt. 
Nicht  ganz  gasdicht,  aber  in  vielen  Fallen  anwendbar  sind  die  Metall- 
kitte  —  leichtfliissige  Legierungen.  die  geschmolzen  in  die  angewarmte 
Fuge  gegossen  werden.  Eine  langsam  crstarrende,  recht  gut  haftende 
Legierung  besteht  z.  B.  40" o  Bi,  i^'U  Pb,  10  "/o  Sn,  10%  Cd  und 
i5°,oHg.  Durch  einen  Uberzug  mit  geschmolzenem  Harzkitt  kann 
Gasdichtigkeit  erzielt  werden.  Diese  Metallkilte  haften  besser  an 
Glasfliichen,  wenn  diese  zuvor  versilbert  oder  platiniert  worden 
sind  (siehe  dariiber  spater).  Versilbcrte  (resp.  platinierte)  Glas- 
flachen,  die  galvanisch  vcrkupfert  worden  sind,  lassen  sich  unter- 
einander  oder  mit  Metall  durch  WeichlOiung  vereinigen.  Soil  eine 
Kittstelle  hohere  Temperaturcn  aushalten,  so  wcndet  man  Gemenge 
von  Thonpulver  mit  etwa  lo'^'o  entwassertem  Borax,  die  mit  etwas 
Wasser  oder  Leinolfirniss  zu  einer  plastischen  Masse  geknetet 
werden,  oder  einen  Brei  aus  Wasserglas  und  Asbest  an. 
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Zum    voriibergehenden    Kitten    kann    hiiufig   Klebwachs    ver- 
wendet  werden. 


Siebentes  Kapitel. 


Druckmessungen. 

Manometer.  Drucke  in  Gasen  oder  Fliissigkeiten  werden 
gewOhnlich  bei  geringeren  Betriigen  durch  den  hydrostatischen 
Gegendruck  hd  einer  geeigneten  Fliissigkeit  gemessen,  wodurch  das 
Verfahren  aiif  die  Bestimmung  einer  Lange.  der  Hohe  k,  und  des 
spezifischen  Gewichts  d  der  Fliissigkeit  zuruckgcfOhrt  ist.  Die  Be- 
stimmung von  d  fallt  fort,  wenn  man  eine  Fliissigkeit  von  bekannter 
Dichte,  wie  Wasser  oder  Quecksilber,  anwendct.  Die  erforder- 
lichen  Apparate,  welche  allgemcin  die  Gestalt  einer  Rohre  nebst 
kommunizierendem  Gefass  haben  (welche  eine  parallels  ROhre  sein 
kann),  heissen  M  an  o  m  e  t  e  r. 

Um  kleine  Drucke  zu  messen,  benutzt  man  Fliissigkeiten  von 
geringem  spezifischem  Gewicht.  Wasser  ist  zur  Manometerflussigkeit 
schlecht  geeignet,  da  es  eine  hohe  und  gegen  Spuren  von  Verun- 
reinigungen  Susserst  empfindliche  Oberflachenspannung  hat;  man 
wird  es  nur  benutzen,  wo  es  auf  weniger  genaue  Messungen  ankommt, 
und  andere  Griinde  dafvlr  sprechen.  Viel  geeigneter  ist  OlivenOl  ^), 
welches  keinen  messbaren  Dampfdruck  und  eine  kleine,  konstante 
Oberflachenspannung  besitzt;  etwas  unbequem  ist  seine  starke  Warme- 
ausdehnung*),  die  man  beriicksichtigen  muss.  In  Fallen,  wo  die 
innere  Reibung  des  Olivendls  zu  gross  ist,  insbesondere  bei  der  An- 
wendung  enger  ROhren,  dient  das  viel  leichter  bewegliche  Petroleum. 

Die  Empfindlichkeit  der  Manometer  in  Bezug  auf  die  Langen- 
ablesung  lasst  sich  steigem,  wenn  man  die  Rohre  statt  senkrecht 
in  schrager  Lage  auordnet'').  Ist  a  der  Winkel,  vvelchen  die  Rohre 
mit  dem  Horizont  bildet ,  so  ist  der  Druck  p  =  hd  sin  o.  Solche 
Manometer  wird  man  immer^  der  guten  Ablesung  wegen,  aus  ziem- 
lich  engen  Rohren  von  i  bis  2  mm  Weite  herstellen;  als  Fliissigkeit 
eignet    sich    in    diesem    Falle    fttr    etwas    schnellere    Bewegungen 


I)  d  =  0.9a. 
*)  0.0007. 

')  C'ber  sehr  empfindliche  Manometer  nach  diesem  Prinzip  vergl.  T  o  c  p  1  e  r.    Wied 
Ann.  s6i^°9  (i895*'     Siehe  nucli  Van't  Hoff.  Vorles.  a,  4i' 
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Petroleum.  Andem  sich  die  Drucke  sehr  langsam,  so  kann  auch  Ol 
dienen.  ^ 

Die  gebrauchlichste  und  theoretisch  einfachste  Form  des  Mano- 
meters ist  die  eines  zweischenkligen  Rohres  mit  mOglichst  nahe 
neben  einander  liegenden  Schenkeln.  Wo  es  sich  nur  um  relative 
Bestimmungen  handelt,  dient  oft  bcquemer  das  Gefassmanometer 
mit  einem  engen  und  einem  weiten  Schenkel.  Letztere  Form  kommt 
namentlich   bei  den   schrcig  liegenden  Manometern   in  Anwendung. 

Quecksilber  hat  als  ManomctcrflQssigkeit  den  sehr  grosser) 
Vorteil,  dass  es  Gase  nicht  in  messbaren  Mengen  absorbiert.  Da 
es  rund  i5mal  so  schwer  ist  wie  Ol  oder  Petroleum,  so  dient  es  fiir 
grOssere  Drucke,  bis  zu  einigen  Atmospharen.  Die  Obcrflachen- 
spannung  ist  sehr  bedeutend ,  und  von  V'erunreinigungen  sehr  ab- 
hiingig.  so  dass  man  fiir  genauere  Messungen  die  Manometerr5hrcn 
nicht  wohl  enger  als  6  oder  7  mm  nehmen  darf.  Die  Hohe  des 
Meniskus  ist  veranderlich ,  so  dass  man  fiir  genauere  Korrektion 
diese  neben  dem  Durchmesser  der  Rohre  bestimmen  muss.  Die 
nachstehende  Tabelle  fur  diese  Korrektion  ist  Kohlrauschs  Leit- 
faden  entnommen. 


Kapillardepression  des  Quecksilbers. 

Interpoliert  nach  Mendelejcff  und  Gutkowsky. 


Durch- 
messer 


0,4 


Hohe  des  Meniscus  in 


0,6 


0,8 


liO 


i|a 


]|4 


1,6      1       1,8 


3 
6 

7 
8 

9 
10 
II 

12 

13 


0,83 

o,47 
0,27 
0,18 


0,65 

0,15 


1.54 
o^ 

0,56 
0^0 
0,29 
0,31 

0,15 
0,10 

0,04 


1.98 
1,19 

0,78 
0.53 

o^ 
o^ 
opo 

0,14 

o,to 

0,07 


2,37 
M5 
0,98 
0,67 
046 
0.33 

0,18 

0,13 

0,10 


in  in 

1 
mm 

1. 80 

1,21 

M3 

0^ 

0,97     1 

0^ 

0.65     1 

0,40 

0^6 

0^ 

0^ 

0^1 

o,z4 

0,15 

0,18 

0,12 

0,13 

i»i3 
o»77 
Oi5» 
o>37 
o»27 
0,19 
0,14 


Ablesen  von  Quecksilberhohen.  Die  gebriiuchliche  Me- 
thode,  Huihenunierschiedc  von  Quecksilbersaulen  mittelst  des  Kathe- 
tometers  abzulesen,  ist  sehr  unzweckmSssig,  da  durch  die  weite 
Trennung  des  Objektes  und  des  Massstabes  ein  iibermassig  grosser 
Einfluss  der  parallaktischen  Fehler  entsteht;  dieser  muss  durch  eine 
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besondere  Sorgfalt  im  Bau  und  in  der  Behandlung  des  Instrumentes 
ausgeglichcn  werden.  Sehr  viel  zweckmassiger  ist  die  namentlich 
von  Bun  sen  eingefiihrte  Methode,  die  ROhren.  welche  das  Queck- 
silber  enthalten,  selbst  mit  einer  aufgeiitzten  MiUimeterteilung  zu 
versehen;  es  genQgt  dann  eine  ganz  rohe  Horizontalstellung  des 
Ablesefemrohres,  um  den  parallaktischen  Fehler  auf  einen  unmerk- 
lich  kleinen  Wert  zu  bringen.  Die  Teilung  wird  am  besten  mit 
einem  Gemenge  von  Zinnober,  Alkohol  und  etwas  Schellackfirnis 
eingerieben. 

Noch  bequemer  ist  in  vielen  Fallen  die  nachstehende  Methode, 
welche  bei  Gelegenheit  von  Dampfdruckmessungen  in  niehreren 
nebeneinander  stehenden  verbundenen  Rohren  angewandt  worden  ist. 
Man  stellt  sich  eine  MiUimeterteilung  auf  einem  genugend  langen 
Streifen  von  starkem  Spiegelglcis  her,  und  hangt  dicsen  vor  der  Riihre 
mit  der  Quecksilbcrsiule  derart  senkrecht  auf,  dass  die  Teilung  nach 
der  Rohre  zu  gcrichtet  ist,  und  dieselbe  beinahe  beruhrt.  Handelt 
es  sich  um  mehrere  Rohren  nebeneinander,  so  kann  man  den  Spiegel- 
glasstreifen  hinlanglich  breit,  und  die  Teilstriche  hinlanglich  lang 
nehmen,  um  alle  Ablesungen  an  demselben  machen  zu  kOnnen; 
besser  aber  ist  es,  fur  jede  R5hre  einen  besonderen  Massstab  zu 
benutzen.  Um  diese  erforderlichenfalls  aufeinander  zu  beziehen,  stellt 
man  in  den  R5hren  gleichen  Druck  her  {z.  B.  indem  man  sie  alle 
oben  Offnet)  und  macht  entsprechende  Ablesungen. 

Wird  mit  blossem  Auge  oder  einer  Handlupe  abgelesen,  so 
versieht  man  das  Rohr  hinten  rait  einem  Spiegelstreifen  und  visiert 
so,  dass  die  Quecksilberkuppe  mit  dem  Bilde  des  Auges  zusammen- 
fallt;  auch  kann  man  die  Teilung  auf  den  Spiegelstreifen  atzen. 

In  manchen  Fallen  ist  die  Hohe  einer  Quecksilbersaule  liber 
der  Oberflache  desselben  in  einem  grosseren  Gefass  (einer  Quecksilber- 
wanne)  zu  ermitteln.  Meist  werden  die  Wannen  fur  solche  Zvvecke 
mit  Spiegelscheiben  versehen,  und  man  visiert  durch  diese  nach 
der  Teilung  auf  der  Rohre,  eine  Operation,  deren  Unbequemlichkeit 
jeder  empfunden  hat,  welcher  sie  auszufilhren  versucht  hat. 

Gay-Lussac  hat  die  Messung  dadurch  erleichlert,  dass  er 
eine  beiderseits  zugespitzte  Schraube  von  genau  bekannter  Lange 
in  ihrer  an  der  Quecksilberwanne  befestigten  Mutter  so  lange  heben 
Oder  senken  lasst,  bis  ihre  untere  Spitze  das  Quecksilber  der  Wanne 
eben  beruhrt,  was  an  der  Vereinigung  dieser  Spitze  mit  ihrem 
Spiegelbilde  sehr  scharf  zu  erkennen  ist.  Man  misst  dann  mit  dem 
Kathetometer  (fur  dessen  Anwendung  dieses  Verfahren  erfunden 
wurde)   den    HOhenunterschied    zwischen   der   Quecksilbersaule    und 
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der  oberen  Schraubenspitze.  und  hat  zu  diesem  nur  noch  die  bekannte 
L&nge  der  Schraube  zu  addieren,  um  die  GesamthOhe  der  Queck- 
silbersaule  Qber  dem  Spiegel  in  der  Wanne  zu  erhalten. 

Dieses  Verfahren  kann  man  dadurch  bequemer  gestalten,  dass 
man  die  Schraube  durch  einen  Schwiramer  ersetzt,  wodurch  die  Ein- 
stellung  wegfallt.  Eine  passend  (etwa  flach  hufeisenfOrmig)  gestal- 
tete  Platte  aus  beliebigem  Material,  welches  keinen  Einfluss  auf  das 
Quecksilber  hat  und  keinen  Form anderun gen  an  der  Luft  unter- 
worfen  ist,  trSgt  ein  senkrechtes  diinnes  Glasplattchen,  welches  in 
passender  Hohe  [z — j  cm)  mit  einem  horizontalen  Strich  versehen 
ist.  Man  bestimmt  ein  fiir  allcmal  die  Hohe  des  Strich es  uber  dem 
Spiegel  des  Quecksilbcrs,  auf  wclchem  der  Schwimmer  sich  bofindet. 
Hat  die  Rohre  eine  Teilung,  so  ist  spater  nur  der  Schwimmer  so 
an  die  Rohrteilung  zu  bringen,  dass  der  horizontale  Strich  desselben 
mit  dieser  in  unmittelbare  Beruhrung  kommt,  um  eine  bequeme  und 
genaue  Ablesung  ausfiihren  zu  k5nnen. 

Benutzt  man  die  oben  beschriebene  Methode  mit  dem  ge- 
teilten  Glasstreifen,  so  kann  man  denselben  in  der  Verlangerung 
seiner  Mittellinie  unten  mit  einer  abwarts  gerichteten  Spitze  ver- 
sehen.  und  ihn  so  befestigen,  dass  er  eine  feine  Verschiebung  in  der 
Vertikalen  gestattet.  Im  iibrigen  wird  wie  bei  der  Gay-Lussac- 
schen  Schraube  verfahren.  Die  Entfernung  zwischen  der  Spitze 
und  dem  Anfangspunkt  der  Teilung  wird  auf  der  Teilmaschine  be- 
stimmt, 

Es   liegt   nahe,    das   vorher    angegebene  Verfahren    mit    dem 

Schwimmer  auch  auf  diesen  Fall 
auszudehnen,  d,  h.  eine  glaserne 
Skala  auf  einen  Schwimmer  zu 
setzen.  Doch  diirfte  dicfse  An- 
ordnung  nur  bei  geringen  Hdhen, 
vielleicht  bis  zu  lo  cm.  gute 
Dienste  leisten,  da  langere  Skalen 
sehr  breite  Schwimmer  erfordem 
wiirdon,  um  genugcnd  stabil  zu 
sein. 

Befindet  sich  auf  der  ROhre 
eine  eingeatzte  Teilung,  so  ist 
bei  sehr  genauen  Ablesungen 
auch  zu  beachten,  dass  in  un- 
mittel barer  Nahe    der   geatzten 


.<--- 


Fig.  70. 


Striche,     deren     vergrOsserter     Querschnitt     beistehend      (Fig.    70) 


Druckmessungen. 


119 


gezeichnet  ist,  eine  Ablcnkung-  des  Lichtes  durch  Brechung  stattfindet, 
welche  die  Ablesung  falscht.  In  solchen  Fallen  stellt  man  die  ROhre 
so,  dass  die  Teilstriche  nur  uber  das  halbe  Gfsichtsfeld  reichen, 
sodass  man  durch  die  unveriindert  gebliebenen  Gebiete  des  Glases 
die  Einstelliing  des  Olcularfadens  im  Fernrohr  vornehmen  kann 
{Fig.  71).  Der  entsprechende  Fehler  kann  einige  Zehntel-Millimeter 
betragen.  Der  gleiche  Umstand  ist  bei  Anwendung  einer  vorge- 
hangten  Glasskala  zu  beachten. 

Vakuum-Manometer.  Ein  Manometer,  welches  an  die 
freie  l^uft  mundet,  ist  den  Schuankangen  des  Luftdruckes  ausgesetzt, 
welche  unter  Umstiinden  bedonklich  ins  Gewicht  fallen  kOnnen, 
Quecksilbermanometer  kOnnen  hiervon  unabhiingig  gemacht  werden, 
wenn  man  iiber  der  driickenden  Quecksilbersaule  einen  luftlceren 
Raum  schafft,  nur  mftssen  sie  entsprechcnd  liinger  gemacht  werden. 
Da  das  Auskoclien  solcher  Rohren  mit  Quecksilber  eine  ziemlich 
schwierige    Arbeit   ist,    so    kann    man    es  ,^ 

umgehen,    indem    man   am    oberen    Ende  JKn 

eiricn  Hahn  anbringt,  durch  den  man  Luft- 
blasen  hinausdriingcn  kann.  Unter  dem 
Hahn  schliesst  man  eine  Kammer  von 
3  bis  5  com  Inhalt  gegen  die  iibrige 
Rohre  durch  eine  ziemlich  enge,  am  besten 
eo-fOrmige  Kapillare,  in  die  n<i3tigenfalls 
noch  ein  Glas.spliiter  gesteckt  wird,  ab, 
und  sorgt  dafiir,  dass,  nachdem  bei  ge- 
5fFnetem  Hahn  die  Luft  durch  nachdriin- 
gendes  Ouecksilber  ausgetrieben  ist,  beim 
Senken  des  Quecksilbers  dieses  in  der 
Kapillare  abreisst.  soda.ss  in  der  Kammer 
noch  genugend  Quecksilber  verbleibt,  um 
einen  Verschluss  des  Manometers  gegen 
den  Hahn  zu  bilden  (Fig.  72).  Wenn  dann 
wegen  Undichtigkeit  de.s  letzteren  Luft 
nachdringt.  so  schutzt  das  Quecksilber  in 
der  Kammer   das    Manometer  gegen   das  p- 

Eindringen  derselben.     Ist  schliesslich  der 

Uberdruck  so  gross  geworden,  dass  das  Quecksilber  durch  die 
Kapillare  gedriickt  wird,  so  ist  sein  Verschwinden  aus  der  Schutz- 
kammer  ein  Zeichen,  dass  das  Manometer  von  neuem  in  der  an- 
gegebenen  Weise  luftfrei  gemacht  werden  muss.  An  Stelle  des 
Hahnes,  dessen  Fett  das  Quecksilber  leicht  verschmiert,  kann  auch 
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ein  nach  unten  gebogenes  unter  Ouecksiiber  miindendes,  barometer- 
langes  Kapillarrohr  dienen,  ahnlich  wie  bei  der  T5pler'schen 
Luftpumpe  (s.  w.  u.|i. 

Die  gleiche  Einrichtung  kann  natiirlich  auch  fiir  Barometer 
benutzt  werden. 

Erne  sehr  bequeme  Einrichtung  bei  Quecksilbprmanometern  ist 
die  bewegliche  Verbindung  beider  Schenkel  durch  einen  Gumrai- 
schlauch,  welche  das  Gebiet  der  Anwendbarkeit  sehr  erweitert.  Es 
ist  fiir  dic*meisten  Falle  zweckmassig,  den  Schlauch  recht  eng,  nur 
einige  Millimeter  weit  zu  nehmen;  er  bedarf  dann,  wenn  man  ihn 
etwas  starkwandig  nimmt.  bis  fast  zu  einer  Atmosphare  inncren 
Druckes  keiner  UmhuUung.  Ist  eine  sokhe  nudg,  so  dient  ein 
Schlauch  aus  der  Liinge  nach  zusanimengenahtem  Leinenband.  oder 
bei  weiteren  Rohren  wohl  auch  ein  schlauchformiger  Lampendocht. 
Die  Rohre  muss  aus  schwarzem  oder  rotem,  schwefelfreien  Kautschuk 
gewfthlt  werden,  da  sonst  das  Quecksilber  verschmiert  wird.  NMigen- 
falls  kann  der  Schlauch  durch  Auskochen  mit  Kali-  oder  Natronlauge 
schwefelfrei  gemacht  werden.  Bei  der  Herstellung  des  Apparates 
hat  man  Sorge  zu  tragen,  dass  das  Schlauchstiick  abwarts  angebracht 
wird,  nicht  horizontal,  wodurch  schadliche  Zerrungen  entsteheii.  Die 
Befestigung  des  ubergestreiften  Schlauches  nebst  HQlIo  gcschieht 
am  bequemsten  mit  besponnenem  Kupferdraht.  Gegen  Zusammcn- 
drQckung  von  aussen  schiitzt  ein  in  den  Schlauch  geschobener, 
schraubenformig  aufgewickelter  Draht.  Bei  engen  Schlauchcn  reicht 
man  einfacher  mit  zvvei  nebeneinander  eingeschobenen  geraden 
Drahten  aus .  welche  allenfalls  umeinander  gcwunden  sein  mogeii. 
Wo  Quecksilber  hinkommt,  nimmt  man  weich  gegliihten  Eisendraht, 
anderenfalls,  etwaigen  Rostens  wegen,  Kupferdraht.  Unnuiig  werden 
diese  Hilfsmittel,  wenn  man  die  Schlauche  hinlanglich  dickwandig 
wahlt. 

Barometer.  Eine  besondere  Art  von  Vakuum-Manometem 
stellen  die  Barometer  dar,  welche  zur  Mcssung  des  allgemeinen 
Luftdruckes  dienen.  Auf  ihre  Herstellung  und  Ablesung  finden  die 
vorstehend  auseinandergesetzten  Punkte  gleichfalls  Anwendung.  Im 
Laboratorium  werden  gewOhnlich  Barometer  vervvendet.  welche  eine 
Teilung  in  Millimeter  auf  Glas  tragen.  Sehr  haufig  ist  diese  von 
der  Mitte  aus  nach  beiden  Seiten  hin  beziffert,  sodass  man  die  untere 
Ablesung  von  oben  nach  unten  zahlen  muss,  wahrend  die  obere 
von  unten  nach  oben  gerechnet  wird;  der  Barometerstand  ist  dann 
gleich  der  Summe  beider  Ablesungen. 

Zur  Vermeidung  der  Parallaxe  wird  man   mit  eineni   kleinen. 
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verschiebbaren  Fcrnrohr  ablesen  und  dabet  die  Zehntel-Millimeter 
schatzen.  Die  Ablesung  muss  filr  die  Anderungen  im  spezifischen 
Gewicht  des  Quecksilbers,  sowie  fiir  die  der  Skalenlange  durch  die 
Temperatur  korrigiert  werden  Fiir  die  im  Zimmer  vorkommenden 
Temperaturen  ist  der  Ausdehnungskoefficient  des  Quecksilbers  gleich 
0.0001817  zu  sntzen;  ist  /S  der  Ausdehnungskoefficient  des  Mass- 
stabes,  und  ist  dieser  bei  o*  richtig,  so  ist  der  auf  o**  reduzierte 
Barometcrstand  B^  gleich 

B^  =  B{i  —(0.0001817  —  /?)/) 

wo  B  der  bei  t^  abgelesene  Barometerstand  ist.  Der  Ausdehnungs- 
koefficient §  ist  fiir  gewShnliches  Glas  gleich  o.ooooog  bis  0.0000 10 
2U  setzen,  fur  Messing  gleich  0.00002,  fQr  Stahl  gleich  0.000012. 

Mit  einem  Fchler  von  ±  o.  i  mm  kann  die  abzuziehende  Kor- 
rektton  in  mm  fiir  Zimmertemperaturen  der  folgenden  Tabelie  ent> 
nommen  werden.  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Skala  (aus 
beliebigem  Material)  bei  Ziramerteraperatur  richtig  ist. 

Temperatur   in    Celsiusgraden. 
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In  viekn  Fallen  erscheint  der  zu  messende  Druck  als  der 
Unterschied  des  (mit  dem  Barometer  zu  bestimmenden)  ausseren 
Luftdruckes  und  des  Druckes  einer  Quecksilbersaule ,  welche  den 
Raum,  in  welchem  der  Druck  zu  messen  ist,  abschliesst.  Alsdann 
gehen  in  das  Resultat  die  Fehler  von  vier  Ablesungen,  je  zwei  an 
jeder  der  beiden  Quecksilberh5hen,  ein.  Man  kann  diese  Zahl  auf 
die  Halfte  einschranken,  wenn  man  das  Barometer  in  dasselbe  Queck- 
silbergefass  bringt,  in  wekhem  die  andcre  Quecksilbersaule  steht. 
Alsdann  crhiilt  man  wieder  ein  Vakuum-Manometer  (S.  119),  Ober 
welches  das  Erforderliche  bereits  gesagt  ist. 
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Hohere  Drucke.  Quecksilbermanometer  lassen  sich  ohne 
besondere  Umstiindlichkeit  nur  bis  zu  einigen  Atmospharen  benutzen, 
da  weiterhin  die  zu  messenden  Quecksilbersaulen  eine  unbequeme 
Hohe  annehmen.  Um  stiirkere  Drucke  za 
messen,  bedient  man  sich  entweder  der  Volum- 
anderung  der  Gase,  oder  der  Formanderung 
elastischer  Hohlkorper. 

Luftmanometer  fur  habere  Drucke  haben 
im  allgemeinen  die  in  Fig.  73  angegebene 
Form.  Das  Manometer  besteht  aus  einer  ge- 
teilten,  starkwandigen  Glasriihre,  an  welche 
ein  weiteres  Gefass  angeschlossen  ist,  das  unten 
in  ein  gekrummtes  Ansatzstiick  auslauft.  Der 
untere  Teil  dieses  Glasapparates  wird  mittelst 
einer  tibergekitteten  Schraube  in  einen  eisernen, 
mit  Quecksilber  gefulUen  Cylinder  gesctzt,  von 
dem  eine  stahlerne  Kapillare  zu  den  Appa- 
raten  weiter  fiihrt,  deren  Druck  gemessen  wer- 
den  soil. 

Um  das  Manometer  in  Stand  zu  setzen, 
kalibriert  man  zunachst  die  Rohre,  bestimmt 
dann  durch  Auswagen  mit  Quecksilber  das, 
Volum  des  weiten  Gefasscs  im  Verhaltnis  zu  dem  eines  Skalenteiles 
und  fiillt  das  Manometer  mit  trockenem  WasserstofF.  Bei  alien  diesen 
Arbeiten  ist  das  obcn  zu  einer  Spitze  ausgezogene  Manometer  offen. 
Es  wird  dann  zugeschmolzen  und  gleichzeitig  mit  seinem  unteren 
Teil  in  das  Quecksilber  des  eisernen  Gefasses  gesetzt,  wobei  man 
den  Barometer-  und  Thermometerstand  notiert.  Nach  dem  sorgfal- 
tigen  Verschrauben  ist  das  Manometer  gebrauchsfertig. 

Je  nach  dem  Druckgebiet,  in  welchem  Messungen  gemacht 
werden  sollen,  hat  man  das  Verhaltnis  zwischen  dem  Velum  der 
Rohre  und  dem  des  Gefasses  zu  wiihlen.  Auch  ist  es  zweckmassig, 
die  Rohre  an  ihrem  oberen  Ende  etwas  zu  erweitern,  sodass  bei 
den  hOchsten  zu  messenden  Druckcn  das  Quecksilber  eben  in  die 
Nahe  der  Erweilcrung  gelangt;  man  kann  dadurch  das  Manometer 
viel  kurzer  gestalien. 

Als  Fiillung  des  Manometers  dient  trockener  Wasserstoff,  dessen 
Volumverhaltnisse  von  Regnault,  Amagat  u.  a.  genau  unter- 
sucht  worden  sind.  Man  berechnet  aus  der  Ablesung  des  Queck- 
silbers  im  Manometer  das  Volum  v,  auf  welches  das  Gesamlvolum  V 
des  WasserstofFs  zusammengepresst  ist;   das  Verhaltnis  beider  gSbe 


Fig.  73- 


Drucbmessungen. 
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den    Druck    in   Einlieiten    des    beim    Zuschmelzen    des    Manometers 

herrschenden  Druckes  B,   falls   das  Boylesche  Gesetz  gultig  ware. 

VB 
Wir    hatten    demnach  p   ^    —  wo  /  in  gieichem  Masse  (z.  B.  cm 

Quecksilber)  erscheint,  wie  B  gemessen  ist. 

Wegen  der  Abweichung  der  Gase  vom  Boyle'schen  Gesetz 
ist  noch  eine  Korrektur  anzubringen,  welche  beim  Wasserstoi!  eine 
besonders  einfache  Gestalt  annimmt.  Fur  dieses  Gas  gilt  niimlich 
in  grosser  Annaherung  die  Gleichung /(t; — b)  =  BV^  wo  b  eine  von 
der  Temperatnr  wesentlich  unabh;ingige  Konstante  ist.  Reduziert 
man  das  Anfangsvolum  V  auf  den  Druck  von  76  cm  Quecksilber 
und  nennt  dieses  Volum  Fq,  so  gilt,  wenn  der  Druck  in  Atmospharen 
(gleich  76  cm  Quecksilber)  gemessen  wird,  fQr  die  Berechnung  des 
Druckes  /  aus  dem  gemessenen  Volum  v  die  Formel 


P  = 


—  0.00069 


Atmospharen. 


Vorausgesetzt  ist,  dass  die  Messung  bei  derselben  Temperatur 
geschieht,  wie  die  Bestimmungen  von    f',. 

Was  den  Eintiuss  der  Temperatur  anlangt.  so  ist  er  ziemlich 
verwickelt  und  es  ist  daher  am  besten,  immer  bei  derselben  Tem- 
peratur (z.  B.  20°)  zu  arboiten,  bei  welcher  das  Manometer  hergestellt 
worden  ist.  Es  ist  dies  um  .so  leichter  zu  erreichen,  als  man  jeden- 
falls  fQr  einigermassen  genaue  Messungen  das  Manometer  mit  einem 
Wassennantel  umgeben  wird,  um  seine  Temperatur  konstant  zu 
halten  und  sicher  bestimmen  zu  kdnnen.  Ein  solcher  Mantel,  am 
bequemsten  in  der  Form  eines  Liebigschen  Kiihlers,  durch  welchen 
man  Wasser  von  der  gewiinschten  Temperatur  fliessen  lasst,  ist  auch 
bei  der  Herstellung  anxuvvenden. 

Bei  der  Berechnung  des  durch  die  Kapillarr5hro  iibertragenen 
Druckes  hat  man  darauf  Riicksicht  zu  nehmen,  dass  in  dem  Mano- 
meter das  Quecksilber  hoher  steht,  als  im  ei.sernen  Cj'linder  und 
dessen  hydrostatischen  Druck  hinzuzufiigen. 

Federmanometer.  Viel  bequemer  im  Gebrauch,  aber  auch 
weniger  genau  als  die  Gasmanometer  sind  die  auf  elastischer  Form- 
anderung  beruhenden  Federmanometer.  Es  sind  dies  ring-  oder  halb- 
kreisfOrmig  gestaltete  HohlkOrpcr  aus  elastischem  Metall;  a  aus  Neu- 
silber  fiir  geringere,  b  aus  Stahl  filr  starke  Drucke  (Fig.  74  a.  f.  S.). 
Wird  auf  das  Innere  solcher  Korper  (das  am  besten  mit  ParaffinOl  ge- 
fiillt  ist,  damit  der  Eintritt  atzender  Gase  vermieden  wird)  ein  Druck 
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ausgeQbt,  so  strecken  sie  sich  und  das  freie  Ende  macht  eine  Bewegxing, 
welche  dem  Druck  annjihemd  proportional  ist  \  Gewohnlich  wird  diese 

Bewegfung  durch  Zahn  und 
Trieb  auf  einen  Zeiger 
ilbertragen,  dessen  toter 
Gang  durch  eine  kleine 
Gegenfeder  aufgehoben 
wird.  Diese  zwar  bequeme 
aber  ziemlich  grobe  Ab- 
lesung  kann  im  Laborato- 
rium  durch  einen  liingeren 
Zeiger  ersetzt  warden, 
dessen  Stellung  zu  einer 
f'esten  Skala  mit  beliebiger 
Genauigkeit  mittelst  Lupe 
oder  Mikroskop  bestimmt  werden  kann.  Oder  man  befestigt  am 
Zeiger  eine  kleine  Skala  und  Kest  deren  Lage  zum  Kreuzfaden  ira 
Okular  des  Mikroskops  ab;  wird  an  Stelle  des  Kreuzfadens  ein 
Mikrometer  im  Okular  vervvendet,  so  kann  die  Genauigkeit  noch 
weiter  gesteigert  werden. 

Weniger  bequem  wegen  der  Notwendigkeit  eines  sehr  festen 
Aufbaues,  aber  wohl  noch  empfindlicher  ist  die  Ablesung  mit  Fem- 
rohr  und  Skala,  indem  man  am  freien  Ende  des  Manometers  einen 
Spiegel  befestigt  und  dessen  Lagenanderungen  in  der  Weise  abliest, 
dass  man  das  Spiegelbild  einer  entfernt  aafgestellten  Skala  mit  dera ' 
Fernrohr  beobachtet.  Zur  Kontrolle  der  gegenseitigen  Lage  von 
Spiegel  und  Skala  befestigt  man  am  KOrper  des  Instruments  einen 
festen  Spiegel  neben  dem  beweglichen. 

Im  allgemeinen  ist  es  nicht  zweckmassig,  die  Genauigkeit  in 
der  Ablesung  der  Federmanometer  zu  weit  zu  treiben.  Infolge  der 
elastischen  Nachwirkung  kommt  die  Feder,  nachdem  sie  einen  Druck 
erfahren  hat,  nach  der  Aufhebung  des  Druckes  nur  sehr  langsam 
auf  ihren  Anfangspunkt  zuriick.  Hierdurch  wird  in  die  Ablesungen 
eine  Unsicherheit  gebracht,  welche  eine  weitergehende  Genauigkeit 
illusorisch  macht.  Fur  jedes  Federmanometer  muss  die  Beziehung 
zwischen  Ablesung  und  Druck  experimentell  ermittelt  werden.  Man 
benutzt  dazu  hydrostatische  oder  Gasmanometer  und  bestimmt  eine 


')  Cber  die  Messung  klciner  Drucke  nacb  dicsem  Prinzip  unter  Verwendung  von 
elastischen  Melallblechcn  vergl.  Dieterici  Wied.  .'V.nn.  68,  858  (1899),  ^^'o  s'<^''  auch 
Hinweise  auf  alters  Arbeiten  von  Kohlrausch,  Kirchhoff,  Rflntgen  und  Wien 
linden. 
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hinreichend  grosse  Anzahl  Punkte,  um  die  zwischen  ihnen  Hegenden 
Werte  ^aphisch  oder  rechnerisch  interpolieren  zu  kOnnen.  Bei  dieser 
Gelegenheit  erfiihrt  man  auch.  indem  man  die  Bestimmungen  einmal 
bei  steigenden,  das  andere  Mai  bei  abnehmenden  Drucken  ausfiihrt, 
den  Betrag  der  elastischen  Nachwirkung. 

Kolbenmanoraeter.     Nach   dem    Prinzip   der   h\'draulischen 
Presse  kann  man  tur  hohe  Drucke  sehr  brauchbare  Manometer  her- 

siellen,    welche   den   Druck   in  Ge-  

wichtseinheiten  zu  bestimmen  gestat- 

ten.     Ein  solches  Manometer  besteht 

aus     einem     sorgfaltig     abgedrehten 

Cylinder,  welcher  gut  passend  in  die 

Bohrung    eines    Hohlkcirpers    einge- 

schlifFen   ist,    der  auf  einem   Dreifuss 

mit    Stellschrauben     angebracht    ist. 

Der  Cylinder  tragt  an  seincm  oberen 

Ende    eine    kreisformige  Platte,    auf 

welche  die  Gewichte  gelegt  werden. 

Man  fullt  den  HohlkOrper  mit  schwer 

flQssigem      Ol      (fliissigem      Paraffin 

oder  schwerem  Maschinen-SchmierOl),  setzt  den  Cylinder  mit  seiner 

Platte  ein  und  belastet  letztere  bis  zu  dem  beabsichligten  Bctrage. 

Die  Belastung  muss  sorgfaltig  centriert  werden,  sodass  ihr  Schvver- 

punkt  in  die  senkrecht  stehende  Achse  des  Cylinders  fallt.    Um  dies 

zu  erleichtern,  ist  zweckmassig  die  Platte  mit  eingedrehten  Kreisen 

zu  versehen.     Die  richtige  Lage  der  Belastung  erkennt  man  daran, 

dass  der  Cylinder  um  seine  Achse  frei   drehbar  wird  und  in  keiner 

Weise  klemmt.     Dann  fiihrt  man  den  Druck  mittelst  der  kupfemen 

oder  stahlernen  Kapillare  k  zu,   wobei   man    den  Stempel   von   Zeit 

zu  Zeit  ein  wenig  um  seine  Achse  hin  und  her  dreht,   um  etwaige 

Reibungswiderstande  zu  iiberwinden.     In  dem  Augenblick,    wo  der 

dem  Gewicht  entsprechcnde  Druck    erreicht  ist,   wird   der    Cylinder 

gehoben  und  fiihrt  gewOhnlich  eine  kleine  Drehbewegung  aus. 

Der  Druck  /  wird  in  Atmospharen  nach  der  Formel 

'033? 

berechnet,  wo  g  das  Gewicht  (Cylinder,  Platte  und  Auflagegewicht) 
m  Grammen,  q  der  Querschnitt  nr'^  (r  =  der  Halbmesser  des 
Cylinders)  in  Centimeter  ist  und  1033  das  Gewicht  in  g  darstellt, 
welches   auf  1  cm^  wirkend  den  Druck   einer  Atmosphare   ergiebt. 
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Auf  die  Anderung  dieser   Grusse   mit  der  Schwerekonstante   wird 
in  den  seltensten  Fallen  Rucksicht  zu  nehmen  sein. 

Man  wird  das  Kolbenmanometer  in  erster  Linie  zum  Aichen 
von  Federmanoraetern  benutzen.  Bei  sehr  hohen  Drucken  (bis  3000 
Atm.)  ist  das  Kolbenmanometer  nurschwierig  dicht  und  gleichzeitig- 
leicht  beweglich  zu  erhalten.  Man  wendet  dann  Aichmethoden  an, 
die  auf  der  bekannten  Kompressibilitat  von  FlQssigkeiten  z.  B.  Wasser 
beruhen.  Vergl.  dariiber  z.  B.  Amagat,  Journ.  phys.  chim.  (6)29, 
77  u.  505  (1893)  u.  Tammann,  Wied.  Ann.  68,553  (1899). 
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Volum  und  Dichte. 

AJlgemeines.  Bestimmungen  des  Volums  werden  zu  mar 
cherlei  Zwecken  ausgefuhrt.  In  manchen  Fallen,  wie  bei  der  Her- 
stellung  und  Benutzung  von  Titrierflussigkciten  kommt  es  unmittelbar 
auf  diese  GrOsse  an;  in  anderen  dient  die  Kenntnis  des  Volums  zur 
Ableitung  anderer  GrOssen,  unter  denen  das  spezifische  Volum  Oder 
die  Raumigkeit,  d.  h.  das  Volum  in  ccm  eines  g  und  die  spezifische 
Masse  oder  die  Dichte,  d.  h.  die  Masse  in  g  eines  ccm  obenan  stehen. 
Denn  da  von  alien  Eigenschaften  der  Materie  die  Masse  (relativ) 
am  unveranderlichsten  ist,  lasst  sich  der  Betrag  anderer  Eigenschaften 
(soweit  diese  der  StofFmenge  proportional  sind)  am  vorteilhaftesten 
in  Bezug  auf  die  Einheit  der  Masse  oder,  was  hier  praktisch  das- 
selbe  ist,  die  Einheit  des  Gewichtes  definieren.  da  fiir  einen  gegebenen 
Ort  Masse  und  Gewicht  streng  proportional  sind.  Aus  diesem  Grunde 
wird  die  spezifische  Masse  auch  spezifisches  Gewicht  genannt. 

Als  theoretische  \'olumeinheit  gilt  das  Kubikcentimeter ,  ccm. 
der  Raum  eines  Wiirfels,  dessen  Seite  1  cm  lang  ist.  Es  war  bei 
dem  Entwurf  des  metrischen  Systems  beabsichtigt,  die  Masseneinheit 
als  die  Masse  von  einem  Kubikcentimeter  Wasser  bei  4"  C.  zu  defi- 
nieren und  das  Urkilogranim  in  Paris  ist  seinerzeit  dieser  Absicht 
gemass  hergestellt  worden.  Nachdem  sich  aber  erwiesen  hatte,  dass 
der  Vergleich  zweier  Kilogrammmassen  oder  zweier  Volumina  sich 
sehr  viel  genauer  bewerkstelligen  Uisst,  als  die  Ermittelung  der  de- 
finitionsgemftssen  Masse  von  einem  Kubikdecimeter  Wasser  im  Zu- 
stande  der  grOssten  Dichte,  hat  man  sich  entschlossen,  das  vorliandene 
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Urkilogramm  als  die  Massennorm  anzusehcn  una  auf  die  Definition 
mit  Bezug  auf  die  L^ngeneinheit  zu  verzichten.  Immerhin  ist  aber 
die  beabsichtigte  Beziehung  in  jenem  Urkiiogramm  mit  einem  solchen 
Grade  von  Genauigkeit  verwirklicht  worden,  dass  man  fiir  die  meisten 
Zwecke  sich  an  sie  halten  und  als  Kubikcendmeter  den  Raum  von 
einem  Gramm  Wasser  bei  +  4"C.  bezeichnen  kann.  Denn  nach  den 
neuesten  sehr  sorgfaltigen  Bestimmungen  haben  die  Dichte  und  die 

Raumigkeit  von  Wasser  bei  4"  die  Werte  0.99995  — -  resp.  1.00005  ^^ 

(mit  einem  Fehler  von  +.  2  in  der  letzten  Decimale).  Die  Abweichung 
vom  theoretischen  Wert  i  betragt  mithin  rur  0,05  "/w. 

Da  der  mitt] ere  Fehler  eincr  Volumbestimmung  wegen  des 
EJnflusses,  den  Temperatur,  Druck,  thermischc  Volumnachwirkungen 
der  Gefasse  etc.  haben,  nur  schwicrig  kleiner  als  0,1  "/oo  gemacht 
werden  kann ,  so  spielt  die  obige  Abweichung  vom  theoretischen 
ccm  nur  sehr  selten  eine  Rolle.  Im  folgenden  soil  daher  unter  i  ccm 
stets  der  Raum  von   i  g  Wasser  von  4"  verstanden  werden. 

Volummessung.  Bestimmungen  des  Volums  werden  in 
Fallen,  wo  irgendwelchc  Genauigkeit  erfordorlich  ist,  stets  auf  solche 
des  Gewichts  Obergofiihrt,  indem  man  die  zu  messenden  Raume 
mit  eincr  passcnden  Flussigkeit  fuUt,  deren  Gewicht  bestimmt  wird. 
Als  Flijssigkeiten  dienen  so  gut  wie  ausschliesslich  Wasser  und 
Quccksilber. 

Beide  haben  ihre  Vorziige  und  Nachteile.  Wasser  ist  leicht 
gcniigend  rein  zu  erhalten  und  es  kostet  keine  grosse  Miihe,  Hohl- 
raume  mit  Wasser  vOllig  anzufiillen,  da  die  Benetzung  dabei  hilfreich 
ist.  Quecksilber  ist  etwas  schwieriger  zu  reinigen  und  benetzt  die 
meisten  Stoffe  nicht ').  Wenn  der  zu  messende  Raum  scharfe  Winkel 
und  Ecken  hat,  so  hindert  die  starkeOberflachenspannung  des  Queck- 
silbers  sehr  die  voUstandige  Ausfiillung.  Dagegen  gewahrt  das 
Quecksilber,  da  es  nicht  benetzt,  die  MOglichkeit,  bestimmte  Flilsstg- 
keitsmengen  abzumessen  und  zu  xibertragen,  wodurch  viele  Volum- 
bestimmungen  erleichtert  werden.  Endlich  ist  das  Quecksilber  un- 
entbehrlich  bei  der  Ausmessung  sehr  kleiner  Raume  durch  Gewicht, 
denn  da  es  bei  gleichem  Volum  i3.6mal  so  schwer  ist  wie  Wasser, 
so    werden    die  WSgefehler    in    entsprechendem   Masse  vermindert. 

Bei  derartigen  Bestimmungen  kann  man  in  den  seltensten  Fallen 
bei  4"  und  im  leeren  Raum  arbeiten  und  muss  daher  die  unter  ge- 
wuhnlichen  Umstunden  gemachten  Mcssungen  reduzieren. 


1)  Quecksilber    benetzt    viele    Stoffe,    u.  a.  GSas,    wenn    deren    OberflSch 
Evakuieren  oder  Erhit/cn  voUstftttdig  vod  der  adsorbierten  Gasschicbt  befreit 
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Ober  die  Dichte  und  die  Raumigkeit  luftfreien  Wassers  bei 
verschiedenen  Temperaturen  giebt  die  nachstehende  Tabelle  Aus- 
kunft').  Sie  bezieht  sich  auf  die  durch  das  Wasserstoffthermometer 
definierte  Temperatur. 


Dichte 

Rftumigkeit 

o 

0,999868 

I/)OOI32 

I 

9927 

0073 

2 

9968 

0032 

3 

999a 

0008 

3-98 

1,000000 

0000 

5 

0,999992 

0008 

6 

9968 

0032 

7 

9929 

0071 

8 

9876 

0124 

9 

980R 

0192 

lO 

972"; 

027a 

II 

9632 

0368 

12 

9525 

0476 

13 

9404 

0596 

14 

9271 

oyay 

15 

9126 

0874 

i6 

0,998970 

1,001 031 

I? 

8801 

1200 

i8 

8622 

1380 

"^9 

8431 

1 571 

20 

8330 

1773 

21 

8019 

1985 

22 

0,997797 

i,no2  2o8 

23 

7564 

2441 

24 

7322 

2685 

25 

7071 

2938 

26 

0,996  810 

ifio^aoi 

27 

6539 

3473 

28 

6259 

3755 

29 

0,995971 

1/J04045 

30 

5<>'/3 

4346 

31 

5367 

4655 

1)  Thiesen,  Scheel  und  Diesselhorst.  Wied.  Ann.  60,  340  (1897). 
For  lufthaltiges  Wasser  sind  die  letzten  Decimalen  der  Dichte  zwischen  0°  und  13'  um 
3  Einheiten,  zwischen  14"  und  17°  um  2  Einheiten,  bei  18*  und  19°  um  cine  Einheit  zu 
verkleinern  (resp.  die  Kaumigkeiten  um  ebensoviel  zu  vergrOssem);  von  ao*  aufwftrts 
sind  die  Unterschiede  unmerUich.     Marek,  Wied.  Ann.  44.  172. 
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Dichte 

Riiumigkeit 

32 

5052 

497a 

33 

0,994  729 

1,005299 

3» 

4  397 

5634 

35 

4058 

.S978 

36 

0,993  710 

1,006330 

.    37 

3  354 

6690 

38 

0,992991 

1,007  058 

39 

2620 

7  435 

40 

2  '^1 

7819 

Bezeichnet  man  die  Raumigkeit  mit  r^,  so  enthiilt  ein  Raum, 
wekher  bei  der  Temperatur  /  die  Masse  von  G  Grammen  Wasser 
fasst,  r,  X  ^  ccm,  Will  man  dagegen  ein  Volum  von  V  ccm  her- 
stellen,  so  bedarf  man  dazu  Vx  di  Gram m  Wasser,  wenn  mit  d,  die 
Dichte  des  Wassers  bei  /"  bezeichnet  wird.  Die  Masse  des  Wassers 
wird  durch  eine  WSgung^  bestimmt  (vergl.  Seite  59),  wobei  das  Ge- 
wtcht  auf  den  luftleeren  Raum  bezogen  werden  muss  (vergl.  Seite  ^2). 

Von  Mohr  ist  seinerieit  als  Volumeinhcit  das  Volum  von  1  g 
Wasser  von  i7.5"C.  mit  Messinggewichten  in  der  Luft  gevvogen, 
vorgeschlagen  worden,  und  diese  Mohrsche  Einheit  wird  noch  heute 
bisweilen  bei  der  Herstellung  massanalytischer  Gerate  benutzt.  Da 
ein  scheinbares  Gramm  Wasser  unter  diesen  Umstanden  gewogen 
i.ooii  g  betrUgt,  und  das  Volum  um  0.0013  grosser  ist  als  bei  4", 
so  ist  die  Mohrsche  Einheit  das  1.0024 fache  "^^r  wahren  Einheit, 
d,  h.  ein  Mohrsches  Liter  ist  um  2.4  ccm  zu  gross.  Durch  die  im 
Gange  befindHche  Aichung  der  massanalytischen  Gerate  wird  diese 
Abweichung  beseitigt  werden,  indem  wahre  ccm  der  Aichung  zu 
Grunde  gelegt  werden  soil  en. 

Die  nachstehcnde  Tabelle  enthalt  die  scheinbaren  Gewichte 
(d.  h.  gewogen  mit  Messinggewichten  in  Luft  von  mittlerer  Feuch- 
tigkeit),  eines  ccm  destillierten  (lufthaltigen)  Wassers.  sowie  die 
Volumina  eines  scheinbaren  Gramms  Wasser  bei  Zimmertempera- 
turen:    (S.  Tab.  a.  f.  S.) 

Wendet  man  Quecksilber  an,  so  ist  es  von  Wichtigkeit,  reines 
Metall  zu  benutzen,  um  aus  dem  Gewicht  das  Volum  berechnen 
zu  kOnnen.  Die  Dichte  des  Quecksilbers  (die  Masse  eines  ccm)  hat 
bei  o"  den  Wert  15.5950,  die  Ra.umUchkeit  den  Wert  0.073557.  Der 
mittlere  Ausdehnungskoefficient  des  Quecksilbers  betr^gt  zwischen  0° 
und    Zimmertemperatur   0.00018 17.     Ist    daher  G   das    in    Luft   mit 
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Temp. 

Scheinbarcs  Gcwicht 

Volum  eincs  schein- 

eines  ccm  Wasser 

barcn  Gramms  Wasser 

lo" 

09986 

I '001 4 

II 

8.5 

15 

12 

84 

16 

13               ' 

83 

17 

14 

82 

18 

15 

81 

19 

16 

79 

ai 

17 

77 

33 

i8 

76 

a* 

19 

74 

a6 

:o 

72 

ae 

21 

70 

30 

22 

67 

33 

23 

65 

35 

24 

63 

37 

25 

60 

40 

Messinggewichten  bestiramte  Gewicht  des  Quecksilbers,  welches  bei 
/"  einen  Raum    V  ausfullt,  so  enthak  dieser  Raum 

P''=  0,07351  (i  -f  0.000182  /)  G  ccm 
Soil  ein  Raum  von    V  ccm  hergestellt  werden,  so  sind  dazu 

G  ==  13.603  (1  —  0000182  i)  V 

scheinbare  Gramme  Quecksilber  erforderlich. 

Reinigung  des  Quecksilbers.  Um  die  elektropositiveren 
Metaile:  Zink,  Blei  etc.,  zu  entfemen,  schuttelt  man  das  Quecksilber 
in  clncm  Schcidetrichter  mit  einer  ca.  5V'>i!?en  Losung  von  Mercuro- 
nitrat,  der  ctwas  Salpctersaure  zugcsetzt  wird,  um  die  Fallung  von 
basischem  Mercuronitrat  zu  verhindern.  Man  .schuttelt  —  je  nach 
dem  Grade  der  Verunreinigung  —  bis  zu  einer  halben  Stunde  und 
luftet  in  der  ersten  Zeit  des  Schiittelns  von  Zcit  zu  Zeit  den  Stopsel. 
Das  so  behandelte  Quecksilber  ist  fur  die  meisten  Zwecke  rein  genug. 
Man  schuttelt  darauf  das  Quecksilber  wiederholt  mit  destilliertem 
Wasser  durch  und  trocknet  cs  mit  Fliesspapien  Leitungswasser 
darf  zum  Abspulen  des  Quecksilbers  nicht  benutzt  werden  ,  da  sich 
dann  eine  schwierig  zu  entfernende  Schicht  von  Kalomel  bilden  kann. 
Um  derartige  fest  haftende  Schichten  mechanisch  zu  entfemen,  sowie 
um  die  letzten  Reste  des  Wassers  wegzunehmcn,  giesst  man  das 
Quecksilber  durch  einen  drei-  bis  vierfachen  Fliesspapiertrichter,  in 
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ssen  Spitze  einige  Locher  mit  eincr  Stecktiadol  gebohrt  siad,  Ein 
anderer  sehr  bequemer  Weg,  trockenes  Quecksilber  zu  erhaken,  bei 
welchem  es  gleichzeitig  einer  nochmaligen  Reinigung  unterworfen 
wird,  besteht  darin,  dass  man  das  v^orgereinigte 
Metall  in  einem  sehr  feinen  Strahle  durch  eine 
60 — 100  cm  hohe  Schicht  einer  mit  Salpetersaure 
angestuerten  MercuronitratlOsung  fliessen  liisst,  die 
in  beistehend  gezeichnetem  Apparat  enthalten  ist. 

T  ist  ein   zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogener 
Trichter,  aus  welchem  das  Quecksilber  in  die  ROhre 
R  tritt.     An  diese  ist  untcn  ein  dickvvandiges  Rohr 
von    \  —  z  mm   Weite    angesichmolzen    und    wie    die 
Figur  zeigt,  gebogen:  das  Quecksilber  sammelt  sich 
im  unteren  Teile,  die  Tnipfchen  vereinigen  sich,  und 
das  Metall  fliesst  trocken  bei  a  in  demselben  Masse 
ab.  wie  oben  neues  hinzukommt.    Die  Erhebung  von 
a  ist  so  zu   bemessen,   dass   die  Quecksilbersaule  im 
weiteren  Teil  des  Rohres  mindestens  5  cm  hoch  steht, 
nachdcm  das  Ganze   mit  der  Saure  gefiillt  ist.     Die 
Rohre  ist  mit  Bindedraht  an  der  Stange  eines  Stativs 
befestigt,  dessen  Bodenplatte  mit  einem  erhohten  Rande  versehen 
wird,    um    vorbeigelaufenes    Quecksilber    zusammenzuhalten.       Der 
Apparat     hat     den     Ubelstand, 
dass   man    an  Stelle  des  einge- 
gossenen  eigenen  reinen  Queck- 
silbers     das     eventueil     verun- 
reinigte  des  VorgSngers  erhalt. 
Um  Quecksilber  von  Silber 
und  Gold  zu  reinigen,    muss  es 
destilliert  werden.    liierzu  dient 
zweckmassig  der  in  Fig.  77  ab- 
gebildetc  einfache  Apparat  (Hu- 
lett).    Das  zu  reinigeiide  Queck- 
silber wird  aus  dem  Rundkolken 
A  in  die  Vorlage  A'  unter  m5g- 
lichst  niedrigem  Druck  (Wasser- 
luftpumpe)    destilliert.     Um  die 
Warme  besser  auszunutzen,  kann 

Qber  das  Sand-  oder  Asbestbad,  auf  dem  A  steht,  ein  Becherglas 
m,  mit  abgebrochenem  Boden  gestiilpt  werden,  das  oben  mit 
einer    Asbestscheibe     bedeckt    wird.      Durch    das    mit    Schrauben- 
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quetschhahn  versehene  Gummirohr  E  wird  in  das  Rohr  e,  dessen 
unteres  kapillar  ausgezogenes  Ende  in  das  Quecksilber  mundet, 
ein  langsamer  Strom  trockenen  (Chlorcalcium,  Watte)  Stickstoflfs 
oder  Kohlendioxyds  eingeleitct.  Man  normiert  die  Flammenhohe  so, 
{\  dass  die  Kondensationsgrenze    etwa  bei  b  liegt  und  kann 

dann  ca.  200  g  Quecksilber  pro  Stunde  destillieren,  Beim 
Destillieren  bcobachtet  man  zuweilen  im  Rohr  b  ein  inten- 
sives  griines  Aufleuchten,  besonders  wenn  durcli  starkeres 
Erhitzen  die  Kondensationsgrenze  nach  unten  getrieben 
wird. 

Verunreinigte  Quecksilberreste  sammelt  man  in  einer 
Flasche  mit  Mercuronitratldsung,  die  man  von  Zeit  zu 
Zejt  durchschuttelt.  Da  das  Mercuronitrat  die  Neigung 
hat,  Glasstopfen  zu  verkleben,  schmiert  man  diese  mit 
ein  wenig  Vaselin  ein. 

Zum  Sanimeln  von  verspritztem  Quecksilber  dient  die 
in  Fig.  78  abgebildete  Pipette,  die  man  sich  erforderlichen- 
falls  jederzeit  aus  einem  Reagensglas  mit  doppelt  durch- 
bohrtem  Stopfen  und  zwei  Glasnihren  improvisieren  kann. 
Gerate  zur  Volumbestiminuiig  \).  Zum  Abmessen 
geringerer  Fliissigkeitsmengen  bis  100  ccm  dienon  Pi- 
pet  ten.  Man  benutze  nur  solche,  welche  ein  en  minde- 
stens  5  cm  langen  Schnabel  haben  (Fig.  yg  links)  und 
verwerfe  unbedingt  die  Form  mit  kurzem  Schnabel  (Fig.  79  rechts), 
welche  durch  die  an  dem  unteren  Ende  des  KOrpers  aussen  an- 
haftenden  Fliissigkeitstropfen  unkontrollierbare  Fehler 
verursacht.  Die  oberen  Enden  der  Pipetten  lasst  man 
bis  zu  einer  OfFnung  von  1 — z  mm  Weite  in  der 
Flamme  zusammenfallen. 

Die  mit  guten  Pipetten  erreichbare  Genauigkeit 
einer  Volummessung  betragt  etwa  0.5  ^\m  des  Pipetten- 
inhalts.  Die  Genauigkeit  der  Ablesung  weiter  zu  treiben 
hat  selten  Zweck,  da  dann  anderweitige  Fehlerquellen, 
wie  Temperaturschwankungen,  Volumnachwirkungen 
des  Glases  u.  s.  \v.  umstandliche  Korrekturen  erfordern, 
welche  den  Hauptvorteil  der  Pipetten  —  das  rasche 
Arbeiten  —  illusorisch  machen.  Da  man  in  en  gen 
Rohren  den  Stand  eines  Fliissigkeitsmeniscus  noch  auf 
0.5  mm,  in  weiteren  auf  ca.  1  mm  mit  blossem  Auge  ab- 
lesen  kann,  so  sollte  der  Hals  der  Pipette  einen  solchen 


Fig.  78. 


10 


/ 


s 


15 


V 


Fig-  79- 


1)  Geniiuc  Angabcn  bei  Wngner,  Zcitschr.  physPc.  Cbem.  aS,   193  (1899). 
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Durchmesser  haben,  dass  05  mm  resp.  i  mm  Anderungr  der 
Meniscushuhe  einem  halben  Promille  des  Pipetteninhaltes  entsprechen. 
Diese  Forderung  wiirde  zu  folgenden  Werten  der  maximal  zulassigen 
Durchmesser  des  Pipettenhalses  fiihren:  wenn  V  =  i  ccm,  d  =  i  mm; 
ftlr    V=  10  ccm,  //=  3  mm;  T'=  100  ccm,  d  ^  8  mm. 

Pipetten  werden  fast  ausnahmslos  auf  Ausfluss  benutzt, 
d.  h.  sie  sind  so  graduiert,  dass  das  angeg-ebene  Flussigkeitsvolum 
austritt,  wenn  man  sie  bis  zum  Striche  fiullt,  und  auslaufcn  lasst. 
Dieses  Volum  hangt  von  der  nachbleibenden  Benetzung  ab,  und 
man  muss,  um  mOglichst  genau  zu  messen,  folgendcs  beachten. 
Wenn  eine  Pipette  eine  schr  grosse  AusflussOflFnung  besitzt,  sodass 
ihr  Inhalt  schnell  abfliesst,  so  ist  die  nachbleibende  Benetzung"  er- 
heblich  und  ziemlich  veranderlich.  Nimrat  die  Geschwindigkeit 
des  Ausflusses  ab,  so  wird  auch  die  Benetzung  geringer,  und  unter- 
halb  einer  bestimmten  Geschwindigkeit  erreicht  die  Benetzung  ein 
weiterhin  nur  innerhalb  enger  Grenzen  schwankendcs  Minimum.  Er- 
fahrungsmassig  ist  dieses  Minimum  sicher  erreicht,  wenn  die  Zeit 
des  freiwilligen  Ausflusses  mindestens  vierzig  Sekun- 
den  betragt.  Man  iJisst  daher  die  vom  Verfertiger  gew6hnlich  zu 
weit  gelieferte  untere  OfFnung  der  Pipette  in  der  Flamme  zusammen- 
fallen  (wobei  gleichzeitig  eine  erwiinschte  Verstiirkung  eintritt),  bis 
diese  Ausflusszeit  erreicht  ist.  Dasselbe  kann  man  natiirlich  auch 
erreichen.  wenn  man  den  Finger  an  der  HalsufFnung  nur  so  wenig 
luftet,  dass  die  gewiinschte  Ausflusszeit  erreicht  ist.  Dieses  Ver- 
fahren  ist  unerlasshch,  wenn  die  (enghalsige)  Pipette  die  Neigung 
zeigl,  an  der  Verbindungsstelle  von  Hals  und  Hohlraum  einen  Tropfen 
entstehen  zu  lassen.  Durch  sehr  langsames  Ausfliessenlassen  der 
ersten  Flussigkeitsportion  kann  man  diese  Unart  unschadlich  machen. 

Ein  zweiter  Punkt  ist  die  Beendigung  des  Auslaufens,  Lasst 
man  dieses  mit  frei  in  der  Luft  gehaltener  Spitze  erfolgen,  so  bleibt 
schliesslich  ein  Tropfen  hangen,  dessen  Grosse  von  Zufalligkeiten 
abhangig  ist,  Der  Tropfen  wird  kleiner,  wenn  man  die  Spitze  der 
Pipette  beim  Auslaufen  an  die  Gefasswand  anlegt;  seine  Grt>sse 
hftngt  dann  von  der  Oberfliichenspannung  der  Flussigkeit  ab.  Die 
genauesten  Ergebnisse  erhMt  man,  wenn  man  bei  an  die  Gefasswand 
gelegter  Spitze  auslaufen  lasst,  dann  in  die  Pipette  blast,  wahrend 
die  Spitze  noch  anliegt  und  unter  Blasen  die  Spitze  abhebt.  Das 
Auslaufen  pflegt  dann  so  vollstandig  zu  sein,  als  es  sich  in  ange- 
messencr  Zeit  nur  bewerkstelligen  Ic'isst.  Anstatt  durch  Ausblasen 
mit  dem  Munde  kann  der  letzte  Tropfen  .sauberer  und  haufig 
zweckdienlicher  dadurch  entfemt  werden,  dass  man  den  PipettenktJrper 
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mit  der  Hand   erwarmt,   wShrend  die  HalstJflfeung  mit  dem  Fingfer 
verschlossen  ist. 

Die  Pipetten  sjnd  meist  nicht  mit  Rucksicht  auf  diese  Art  der 
Behandlung-  graduiert,  Alan  muss  sie  daher,  bevor  man  sie  in  Ge- 
brauch  nitnmt,  mit  Wasser  au-swagcn  und  das  gefundene  Volum 
statt  des  nominellen  in  Rcchnung"  bringen.  Will  man  die  der  Auf- 
schrift  entsprechonde  runde  Zahl  genau  haben,  so  ist  es  am 
zweckmassigsten,  Pipetten  ohne  Strichmarke  zu  kaufen,  und 
diese  selbst  anzubringen. 

Man  beginnt  damit,  die  ungefahre  I-age  der  Strich- 
marke zu  ermitteln,  klebt  dann  iiber  und  unter  derselben 
etwa  in  einer  Entfernung  von  2  cm  je  ein  Streifchen  gum- 
miertes  Papier  rings  um  den  Hals  (Fig.  Bo),  wobei  man 
darauf  achtet,  dass  die  oberen  Rander  der  Streifen  mOg- 
lichst  senkrecht  zur  Achse  der  Pipette  sind.  Man  misst 
dann  die  Volumina  der  Pipette  bis  zur  oberen  und  unteren 
Papiermarke  ein-  oder  einigemal  durch  Auswagen  mit 
Wasser,  indem  man  die  Pipette  bis  zur  Marke  fiillt  und 
unter  Beachtung  der  oben  erwclhnten  Vorsichtsmassregeln 
Fig.  80.  in  ein  tariertes  Wageglaschen  auslaufen  lasst.  Unter  der 
Annahme,  dass  der  Hals  zwischen  den  beiden  Papiermarken 
praktisch  cylindrisch  ist,  kann  man  aus  den  beiden  W^agungen  den 
richtigen  Ort  der  Marke  finden.  So  sei  bei  den  Wagungen  mit 
einer  10  ccm  Pipette  oben  10.132  g,  unter  g.go8  g  gefunden  vvorden. 
Die  Temperatur  des  Wassers  betrug  19.5".  Das  scheinbare  Gewtcht 
von  10  ccm  Wasser  von  19.5"  ist  nach  Seite  130  =9.973  g.  Der 
Abstand  der  oberen  Rander  beider  Papiermarken  von  einander  wurde 
durch  einen  angelegten  Millimetermassstab  (oder  unter  Zuhilfenahme 
eines  Zirkels)  zu  46.5  mm  ermittelt.     Die  Marke  muss  mithin 


9-973  —  9-908 


X  46.5=  13-5  nim 


10.132  —  9.908 

oberhalb  der  unteren  Marke,  oder  33.0  mm  unterhalb  der  oberen 
liegen.  An  der  berechneten  Stelle  wird  wieder  ein  Papierring  an- 
geklebt,  und  vor  dem  definitivcn  Anbringen  des  Striches  das  Volum 
bis  zur  richtigen  Marke  durch  Auswagen  kontrolliert.  Ist  die  Papier- 
marke richtSg  angebracht,  so  erwarmt  man  den  Flals  ein  wenig, 
iiberzieht  ihn  mit  geschmolzencm  Wachs  und  radiert  ringsum  einen 
Strich  mit  einer  Messerschneide  ein,  wobei  der  obere  Rand  des 
mittleren  Papierstreifens,  als  Fiihrung  dient,  Man  atzt  kurze  Zeit  mit 
?*lusssaure,  da  bei  zu  langem  Atzen  der  Hals  an  dieser  Stelle  leicht 
abbricht. 
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Wahrend  man  fiir  die  Pipetten  von  5  ccm  und  darliber  hinaus 
die  im  Handel  iiblichen  Formen  gut  benutzen  kann,  sind  die  i  und 
2  ccm-Pipctten  fiir  genaue  Messungen  unbrauchbar.  Man  kann  sich 
Oberzeug-en,  dass  man  mit  Pipetten  von  diesem  Inhalt  bei  einiger 
Sorgfalt  auf  1  mg  Wasser  genau  messen  kann,  wenn  sie  geeignete 
Form  habon.  Eine  brauchbare  Gestalt  ist  beistehend  in  natiiriicher 
GrOsse  abgebildet.  Der  Schnabcl  der  Pipette  wird  aus 
demselben  Rohr  gezogen,  welches  den  K5rper  bildet,  der 
Hals,  der  etwa  1  mm  weit  sein  soil,  wird  angesetzt.  Wesent- 
lich  ist,  den  Schnabel  schlank,  schwach  kcgelformig  ver- 
laufend,  aber  nicht  zu  dunn  im  Glase  zu  halten;  die  Spitze 
wird  durch  ganz  kurzes  ErwSrmen  in  der  Flam  me  etwas  ein- 
gezogen  (wodurch  sie  sehr  an  Dauerhaftigkeit  gewinnt)  und 
so  reguliert,  dass  der  freiwillige  Ausfluss  des  Inhaltcs  ctwa 
^|^  Minute  dauert.  Bei  diesen  Pipetten  ist  die  oben  an- 
gegebene  Behandlung  mit  Ausblasen,  wahrend  die  Spitze 
die  Wand  beriihrt.  durchaus  notwendig,  wenn  man  genaue 
Abmessungen  erlangen  will,  Um  ein  Beispiel  zu  geben, 
seien  die  Gewichle  bei  aufeinanderfolgenden  Messungen 
mittelst  einer  i  ccm-Pipette  mitgeteilt :  0.9995,  0.9990,  0.9998, 
0.9997. 

Bei  Zimmertemperatur  hcrgestellte  Pipetten  behalten 
bei  alien  im  Zimmer  vorkommenden  Temperaturen  praktisch 
dasselbe  Volum:  der  Einfluss  der  Ausdehnung  des  Glases 
erreicht  erst  fQr  etwa  40 "  Temperaturunterschied  den  Betrag 
von   {"/oo  des  Pipetteninhaltes. 

Eine  grosse  Unbequemlichkeit  an  den  Pipetten  wie  den 
anderen  auf  Ausfluss  geaichten  Massgefassen  ist  ihre  Nei-  p;^  g,^ 
gung,  fettig  zu  werden,  wodurch  die  regelmSssige  Benetzung 
aufhOrt.  Ein  sicheres  Mittel,  solche  Pipetten  in  Ordnung  zu  bringen, 
ist  eine  nOtigcnfalls  ervvarmte  LOsung  von  etwas  Kaliumbichromat 
in  konzentriertcr  Schwefelsiiure.  Auch  warme  Natronlauge  lOst 
organische  Fette  leicht  auf.  Man  saugt  (Schutzrohr)  die  Reini- 
gungsflQssigkeiten  bis  tiber  die  Marke  auf,  lilsst  nach  einiger  Zeit 
durch  den  Hals  ablaufen  und  spiilt  wiederliolt  mit  destilliertem 
Wasser  nach. 

Die  meiste  Schuld  am  Fettigwerden,  trigt  die  BerQhrung  des 
Pippetcnhalses  mit  dem  Munde.  Das  Fett  stammt  haufig  auch  aus  dem 
deslillierten  Wasser,  welches  fetthaltig  wird,  wenn  die  Dichtungen 
der  Destillierblase  und  Dampfrohre,  wie  gewOhnlich,  mit  <'3lgetrankter 
Pappe   bewirkt   worden  sind.     Man    soil  bei  Neuanschaffungen  und 
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Reparaturen  streng  darauf  sehen,  dass  keine  fetthaltigen  Dichtungen 
angewendet  vverden,  da  man  sonst  wochenlang  sich  niit  Fettspuren 
im  destillierten  Wasser  zu  plagen  hat. 

Pipetten  bewahrt  man  am  besten  mit  dem  Schnabel  nach  oben 
in  Standcylindcrn  auf.  dercn  Boden  mit  Fihrierpapier  bedeckt  ist. 
Die  in  den  Pipetten  befindlichen  Flussigkeitsreste  ziehen  sich  dann 
in  das  Papier,  und  man  hat  die  Gerate  bald  trocken.  Man  soil  es 
sich  zur  Rcgel  machen,  jede  Pipette,  wenn  sie  nicht  unmittelbar 
hernach  fur  dieselbe  L5sung  gebraucht  werden  soil,  sofort  nach  dem 
Gebrauch  mit  Wasser  auszuspiilen  und  das  Spiil wasser  durch  den 
Hals  abfliessen  zu  lassen.  Man  erspart  sich  dadurch  manche  „uner- 
klarliche"  Abweichung  beim  Experimentieren  und  kann  das  Fettig- 
werden  des  Halses  stark  hintanhalten, 

Zur  Abmessung  beliebiger  Fliissigkeitsvolume  zwischen  ge- 
gebenen  Grenzen  dienen  geteilte  cylindrische  Rohren  mit  Hahn. 
Biiretten.  Die  Ablcsungen  an  ihnen  sind  wegen  des  grosseren 
Querschnittes  weniger  genaii,  als  die  an  Pipetten. 

In  neuerer  Zeit  erhalt  man  im  Handel  Biiretten.  welche  so 
sorgfiittig  hergestellt  sind,  dass  ihre  Fehler 
innerhalb  einiger  Hundertstel  ccm  bleiben, 
wenn  man  vor  der  Ablesung  etwa  \'»  Mi- 
nute wartet.  Trotzdem  ist  es  notwendig, 
jede  zu  wissenschaftlichen  Zwecken  be- 
nutzte  Burette  auf  ihre  Genauigkeit  zu 
prilfen.  Dies  geschieht  teicht  und  schnell 
vermittelst  folgenden  Apparates. 

An  Stelle  der  Ausflussspitze  wird  am 
unteren  Ende  der  Burette  die  Kalibrirvor- 
richtung  ad  befestigt  (Fig.  82),  welche 
wesentlich  aus  einer  Pipette  von  i  oder 
2  ccm  Inhak  (bequem  ist  wohl  ausschliess- 
lich  die  letztere  Gr5sse)  zwischen  den 
Marken  a  und  If  mit  einem  seitlich  an- 
gesetzten  Rohr  besteht,  und  deren  Inhalt 
zwischen  den  Strichmarken  nach  Seite  134 
auf  eine  runde  Zahl  gebracht  wird.  Sehr 
praktisch  ist  es  uber  und  unter  d  einige 
Teilstriche  anzubringen,  deren  Abstand 
Pig  3j,_  I  mm'  entspricht.     Man  fiillt   (nach  sorg- 

faltiger  Entfettung!)  die  Burette  und  samt- 
liche   Rohren  blasenfrei   mit  Wasser,    stellt   dieses   in   der  Biirette 
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durch  den  Quetschhahn  /  auf  den  Nullslrich,  durch  den  Quetsch- 
hahn  //  in  der  Pipette  auf  den  Strich  a,  und  lasst  nun  durch  / 
soviel  Wasscr  eintreten,  bis  es  genau  bei  b  steht.  Die  Ablesung- 
an  der  Burette  wird  notiert.  Man  lasst  dann  durch  //  genau 
bis  a  ausfliessen,  fiillt  durch  /  wieder  bis  b^  notiert  die  zweite  Ab- 
lesung  an  der  Burette,  und  so  fort,  bis  man  zum  untcrsten  Teilstrich 
gelangt  ist.  Die  Ablesung-en  an  der  Biirette  g-eben  dann  unmittelbar 
die  Stellen,  an  welchen  der  Inhah  derselben,  vom  Nullstrich  ab  ge- 
rechnet,  genau  die  Werte  2,  4,  6,  8...ccm  hat,  und  die  Korrektion 
dieser  Stellen  besteht  in  dem  Unterschied  zwischen  dem  Nominal- 
wert  und  dem  abgelesenen.  So  sei  beobachtet  worden,  o,  1.98,  j.97, 
5.99,8.01,  10.04  etc.,  die  Korrektionen  sind  dann  folgeweise  -f- 0.02, 
-f  0.03,  -\-  0.0 r,  ^  0.0 1,  —  0.04  etc.  Man  schreibt  diese  Korrektions- 
grossen  auf  einen  schmalen  Streifen  steifen  Papiers,  welchen  man 
beim  Gebrauch  so  neben  der  Burette  befestigt,  dass  jede  ICorrektion 
an  der  richtigen  Stelle  steht.  Jede  abgelesene  Zahl  an  der  Biirette 
wird  dann  mit  der  zugehGrigen  Korrektion  versehen,  ehe  man  sie 
aufschreibt.  Die  zwischenliegenden  Werte  werden  einfach  interpoliert. 
Zur  Kontrolle  der  Kalibrierpipette  kann  man  ferner  das  insgesamt 
abgeflossene  Wasser  wagen. 

Auf  die  gleiche  Weise  kann  man  sich  naturlich  mit  Hilfe  einer 
richtigen  Kahbrierpipette  einc  korrektionsfreie  Biirette  henstellen. 
Man  befesugt  zu  diesem  Zweck  niittels  Gummiringe  oder  Draht 
einen  in  mm  geteilten  Glasstreifen  mit  der  Teilung  nach  innen  an 
der  (ungeteilten)  Biirette,  und  bestimmt  die  LSngen,  welche  den 
MuUipia  des  Kalibrierpipettenvolumens  entsprechen.  Nach  Maassgabe 
des  Seite  1  2  und  57  Gesagten,  fiihrt  man  dann  spater  die  Teilung  aus. 

Fiir  unsere  Zwecke  dienen  fast  ausnahmelos  Biiretten  von  20 
bis  30  ccm  Inhalt,  die  in  Zchntel  geteilt  sind;  die 
Hundertstel  iverden  geschatzt.  Die  besten  Ablesungen 
erhalt  man  an  Biiretten,  welche  auf  der  Riickseite 
den  von  Schellbach  angegebenen  schwarzweissen 
Streifen  tragen.  Sie  geben  bei  der  Betrachtung  in 
auffallendem  Licht  das  bejstehende  liild,  und  der 
Punkt  a,  wo  der  Strich  scharf  eingoschniirt  ist,  ge- 
stattet  eine  sehr  bequeme  und  scharfe  Ablesung,  die 
durch  die  Parallaxe  nur  vvenig  beeinflusst  wird. 

Biiretten  aus  gewOhnlichem  Glase  liest  man  am  besten  gcgen 
ein  helles  Fenstcr  ab,  wo  der  Meniskus  schwarz  auf  hellem  Grunde 
erscheint.  Die  Anwendung  eines  schwarzweissen  Schirmes,  den  man 
hinter  die  Burette  halt,  ist  wenig  ratsam,  da  die  Lage  des  schwarzen 
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Meniskus  sehr  von  der  des  Hintergrundes  abhangig  ist.  Um  Qber- 
haupt  die  Parallaxe  zu  vermeiden,  merkt  man  sich  einen  fernen 
Gegenstand  in  der  Schlinie,  mit  dem  man  bei  der  Ablesung  den 
Meniskus  zur  ungefahren  Deckung  bringt.  Femer  kann  man  an  die 
Ruckwand  der  Burette  ein  Stuckchen  Spiegel  legen  und  so  visieren, 
dass  das  Spiegelbild  des  Auges  in  der  selben  Hohe  ist,  wie  der 
Meniskus.  Als  Ersatz  fiir  den  „fcmen  Gegenstand"  kann  endlich  ein 
Papierstreifen  dienen,  der  in  dem  gleichen  Abstand,  wie  die  Kubik- 
centimeterstriche  der  Burette  deullich  sichtbare  Marken  hat.  Der 
Streifen  wird  in  einiger  Entfernung  von  der  Burette  in  angenahert 
richtiger  Hdhe  vertikal  an  der  Wand  oder  am  Burettenstaiiv 
angebracht.  itan  bringt  beim  Visieren  den  Meniskus  rait  der  ent- 
sprechenden  Stelle  des  Papierstreifens  zur  Deckung.  Sehr  bequem 
sind  auch  ringf<Vrmige  Kubikcentimeterstriche. 

Boi  undurchsichtigen  Flussigkeiten  benutzt  man  nicht  den 
untcrsten  Punkt,  sondem  den  Rand  des  Meniskus  zum  Einstellen. 
Die  Einstellung  wird  dadurch  wesentUch  ungenauer. 

Bei  physiko-chemischen  Arbeiten  sind  fast  immer  viele  Titra- 
tionen  derselben  Art  anzustellen,  deren  Aus- 
filhrung  durch  eine  passende  Aufstellung  der 
Titriervorrichtung  sehr  erleichtert  wird.  Eine 
Flasche  von  geeigneter  GrOsse  trSgt  am  Halse 
eine  Messingfassung  (Fig.  84K  durch  welche  die 
Biirettc  aufrecht  erhaiten  wird.  Durch  die  eine 
Bohrung  des  doppelt  durchbohrten  Stopfens 
geht  eine  bis  auf  den  Boden  der  Flasche 
rciclicnde  ROhre,  welche  mit  der  Burette,  die 
unterhajb  des  lelzten  Teilstriches  ein  seitliches 
Ansatzrohrchen  triigt,  durch  Gummischlauch 
und  Quetschhahn  verbunden  ist.  Oben  ist  die 
Burette  mit  einem  durchbohrten  Pfropfen  ver- 
schlossen ,  von  dem  durch  \'erniittelung  eines 
kurzen  Glasrohres  ein  schmaler  Gummischlauch 
mit  Mundstuck  herabhangt.  Die  Burette  wird 
durch  Saugen  am  letzteren  unter  Hand- 
habung  des  einen  Quetschhahns  bis  zum 
(Eine  Vorrichtung  zur  automatischen  Null- 
Durch   die    andere   Bohrung  des 


Tig.  84. 


Nullpunkt    gefiillt. 

punktseinstellung  zeigt    Fig.  86). 

doppelt    durchbohrten   Stopfens  geht  eine  kurze,    rechtwinklig  ge- 

bogene  Kapillare,    welche  die  Verbindung  mit  der  Aussenluft  her- 

steUt.     Die   Verdunstung   ist    so.  geringfugig,    dass    sie    auch    nach 
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Fig.  85- 


Wochen   und  Monaten   nicht   messbar   wird,    nur   muss   iiach  jeder 
langeren    Untcrbrechung    aus    der   Burette    eine   Flussigkeitsmenge 

von  5 — 10  ccm  abgelassen  werden,  um  etwaige  Kon-  ^ 

zentrationsanderungen  an  der  Ausflussdffnung  un- 
schadlich  zu  machen.  Beim  Nichtgebrauch  halt  man 
am  besten  die  Burette  bis  uber  den  Nullstrich  mit 
der  Flijssigkeit  angefiillt. 

Hat  man  es  mit  Flussigkeiten  zu  thun,  welche 
gegen  die  Kohlensaure  der  Luft  geschutzt  werden 
miissen  (Kali,  Barytwasser),  so  wird  die  Vorrat- 
flasche  sowie  die  Burette  mit  einer  SchutzrtJhre  ver- 
sehen,  welche  Natronkalk  zwischen  Wattepfropfen 
enthalt.  An  der  BQrette  wird  zweckmassig,  um  die 
HiJhe  des  Aufbaues  zu  mindern,  die  SchutzrOhre 
umgcbogen  und  nach  unten  gefilhrt  (Fig.  85). 

Bei  LOsungen ,  wie  Jod  und  Permanganat, 
welche  nicht  mit  Kautschuk  in  Beriihrung  kommen 
diirfen ,  wendet  man  Hahnbilretten  an,  und  setzt  einen  Stutzen 
oberhalb  des  Xullstriches  an.  Das  Heberohr  kommt  in  den  mittleren 
Hals  und  miindet  durch  einen  Stopfen 
in  die  Burette;  an  den  Stutzen  kommt 
der  Gummischlauch  zum  Ansaugen  der 
Fliissigkcit.  Beim  Jod  ist  es  gut,  sich 
durch  etn  eingeschaltetes,  mit  grobcn 
StQcken  Tierkohle  gefuUtes  Rohr  zu 
schiltzen.  Man  kann  dann  auch  anstatt 
an  der  Burette  zu  saugen  in  die  Vor- 
ratsflasche  mittels  eines  Gummiballs 
blasen.  Einen  sehr  bequemen  Aufbau 
hat  die  in  Fig.  86  abgebildete  Fleischer- 
sche  Burette.  Die  Sicherheit  beim  Ti- 
trieren  lasst  sich  sehr  erhohen ,  wenn 
man  an  die  Griffe  der  Glashiihne  8  bis 
10  cm  lange  Hebel  anbringt,  wie  in 
Fig.  86  angedeutet  ist. 

In  manchcn  Fallen  ist  fur  eine  ein- 
malige  Titration  mehr  Flilssigkeit  er- 
fordcrlich,  als  die  Burette  fasst.  Um 
das  lastige  nochmalige  Filllen  und  Ab- 

lesen  zu  umgehen,  wendet  man  alsdann  Buretten  an,    welche  ober- 
halb des  Nullstriches  den  KOrper  einer  Pipette  von  entsprechendem 
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Inhalt  tragen.  Am  oberen  Teil  giebt  eine  Marke  h  einen  zwetten 
NuUpunkt  an.  Es  ist  am  bequemsten,  den  oberen  Teil  20  ccm 
gross  zu  nehmen,  wenn  die  Burette  25  ccm  fasst.  Je 
nachdem  man  in  dem  Gebiet  o — 25  oder  in  dem  Gebiet 
20 — 45  ccm  zu  arbeiten  hat,  fiillt  man  die  Biirette  bis  a 
oder  bis  b  an,  und  kann  auf  diese  Weise  ohne  erhebliche 
Vermehrung  der  Liinge  den  Umfang  nahezu  verdoppeln. 

Geteilte  Pipetten.  Fiir  viele  Zwecke,  namentlich 
fur  schnelle  Messungen  von  massiger  Genauigkeit,  dienen 
geteilte  Pipetten,  die  man  kurz  als  Buretten  mit  an- 
gesetzteni  schmalem  Hals  und  Schnabel  bezeichnen  kann. 
Abgebrochene  Buretten  k5nnen  haufig  zu  ihrer  Her- 
stellung  verwendet  werden.  Ein  Sch  ellbachstreifen  ver- 
grOssert  die  Bequemlichkcit  des  Ablesens.  Besonders  von 
den  kleinen  1 — 2  ccm  grossen  Messpipetten,  die  in  0.0 1 
oder  0.02  ccm  geteilt  sind,  kann  man  hcLufig  vorteilhaften 
Gebrauch  machen.  Die  im  Handel  befindlichen  mtlssen 
meist  durcb  erneutes  Ausziehen  mit  einer  hinreichend 
schlanken  und  schmalen  Ausflussspitze  versehen  werden,  da  diese 
nach  der  ublichen  Herstellungsweise  viel  zu  grob  und  dick  fur 
sauberes  Arbeiten  ist.  Auch  bedingt  das  ge\v5hnlich  benutzte  sehr 
dickwandige  Rohr  merkliche  parallaktische  Fehler.  Bei  hiiufigem 
Gebrauch  solcher  Pipetten  wird  man  daher  wohl  thun,  sich  selbst 
welche  durch  Auswagen  und  Teiien  einer  geeigneten  Ruhre 
herzustellen ,  wobei  man  zweckentsprechendere  Formen  einhalten 
kann. 

Messkolben  Uixd  Cylinder.  Der  Messkolben  bedient  man 
sich  meist  bei  der  Herstellung  von  LOsungen  vorgeschriebenen 
A^'olums.  Sie  fassen  bis  zu  einer  kreisformigen  Marke  am  Halse  den 
angegebenen  Inhalt  und  mi'tssen  vor  der  Anwendung  durch  Aus- 
wagen revidiert  werden.  Gewohnlich  findet  man  sie  genilgend  genau, 
d.  h.  den  Fehler  kleiner  als  0.5  "/oo. 

Messkolben  sollen  fUr  wissenschaftliche  Zwecke  niemals  auf 
Ausguss  benutzt  werden,  sondern  stets  auf  Einguss.  Soil  ein  be- 
stimmtes  Volum  einer  gegebenen  FIiis.sigkeit  abgemessen  werden 
und  ist  der  Kolben  nicht  trocken,  so  spiilt  man  ihn  zweima]  mit  der 
Flussigkeit  aus.     Gleiches  gilt  fiir  Pipetten, 

Cylinder  dienen  fur  ahnltche  Zwecke  wie  Messkolben.  Wegen 
der  viel  unschiirferen  Ablesung  an  der  breiten  Oberfiiiche  sollen  sie 
nicht  als  eigentliche  Messinstrumente   benutzt  werden,    sondern  nur 
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fur  rohe  Bestimmungen.  bei  denen  es  auf  mehrere  Prozent  Fehler 
nicht  ankommt, 

Dichte  Oder  spezifisches  Ge^wicht.  Das  Verhaitnis  zwischen 
Raum  und  Masse,  wulches  je  nachdem  der  erste  auf  die  Einheit  der 
zweiten  bezog^en  wird  oder  umgekehrt,  Raumlichkeit  oder  Dichte 
resp.  spezifisches  Gcwicht  (richtiger  spezifische  Masse  I  genannt  wird, 
erfordert  zu  seiner  Ermittelung-  die  Bestimmung  zweier  GrOssen,  der 
Masse  und  des  Volums.  Die  Bestitnmung  des  Verhaltnisses  kann 
auf  dreierlei  Weise  eingeri'chtet  werden :  man  bestimmt  entvveder  die 
Masse  cines  bekannten  Volums,  oder  man  bestimmt  das  Volum  einer 
gegebenen  Masse,  oder  endlich  man  ermitleit  an  einem  willkilrlich 
gegebenen  Objekt,  sowohl  die  Masse,  wie  das  Volum.  Ein  weiteres 
Prinzip  der  Einteilung  ergiebt  sich  aus  der  Formart  des  zu  messen- 
den  Objektes,  vvonach  dasselbe  je  nachdem  es  fest,  fliissig  oder  gas- 
formig  ist,  verschiedene  Methoden  erfordert.  Am  leichtesten  und 
genauesten  gestaltet  sich  die  Jlessung  an  FlCissigkeiten. 

Pyknometer.  Ermitielt  man  das  Gewicht  einer  Flilssigkeit, 
welche  einen  Raum  von  bekannter  GrOsse  ausfllllt,  so  kann  man 
hieraus  die  gesuchte  Grosse  berechnen.  Der  bekannte  Raum  wird 
im  allgemeinen  durch  den  Hohlraum  eines  Gefilsses  gebildet,  welches 
man  mit  dem  Namen  Pyknometer  zu  bezeichnen  pflegt.  Das  ein- 
fachste  Pyknometer  wird  durch  einen  Messkolben  von  20 — 100  com 
dargestellt,  das  einmal  leer,  dann  mit  der  Flilssigkeit  gefullt  gewogen 
wird.  Durch  Engermachen  des  Halses  kann  die  Genauigkeit  ge- 
steigert  worden,  doch  wird  das  Fiillen  und  Entleeren  dann  unbequemer, 
da  man  sich  dazu  sehr  enger  Rohren  bedienen  muss.  Sehr  eng- 
halsige  Pyknometer  fiillt  man  durch  abwechselndes  Leerpumpen 
und  Verbinden  mit  dem  FlQssigkeitsvorrat.  Man  verbindet  zu 
diesem  Zweck  den  Pyknometerhals  mit  einem  T-Rohr,  dessen  mit 
Hahnen  versehene  Schenkel  einerseits  zu  der  (Wasser-)Luftpumpe, 
anderseits  zu  dem  Flussigkeitsbehalter  fuhren. 

Wird  der  (enge)  Hals  mit  einer  ausgemessenen  Teilung  ver- 
sehen,  so  kann  die  Dichte  bei  verschiedenen  Temperaturen  mit 
derselben  Fullung  bestimmt  werden  und  man  hat  ein  sogenanntes 
Dilatometer,  iiber  das  im  nachsten  Kapitel  das  Erforderliche  gesagt 
werden  soil. 

Um^  den  Hohlraum  bei  einer  bestimmten  Temperatur  mit  der 
Flilssigkeit  zu  fiillen,  lassi  man  das  fast  bis  zur  Marke  gefiillte  Pykno- 
meter in  einem  Hade  von  der  gewunschten  Temperatur.  Schiittelt 
man  von  Zeit  zu  Zeit  um,  so  ist  Temperatur-Gleichgewicht  in  10 — 20 
Minuten    orreicht. 
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Fig.  88. 
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Das  Pyknometer  wird  nun  bis  zur  Marke  aufgefullt.  Vor  dem 
WS-gen  darf  man  nicht  vergessen,  den  St5psel  und  die  Innenwan- 
dungen  des  Halses  ubcr  dcr  FlOssigkeit  abzutrockncn. 

Trotz  genauer  Ablesung  leicht  zu  fullende  Pyknometer  kann 
man  durch  Verwendung  von  Pipetten  erhalten.  Man  fiillt  eine  auf 
Aufhahme  graduierte  leere  Pipette,  durch  Ansaugen  bis  zur  Marke 

und    bringt    sie    mittels    eines    aus    Draht 

gebogenen  Tragers  (Fig.  88)  auf  die  Wage. 

Der  Kapillardruck    verhindert    vdllig    ein 

Ausfliessen,  wenn  die  Spitze  abgetrocknet 

ist.     Hat    man   sich   ein   fur    allemal    cine 

Tara    hergestellt,    welche    gleich    dem    Gewicht    der  leeren  Pipette 

nebst  ihrem  Trager  ist,   so   ergiebt  die  erforderliclie  Zulage  alsbald 

unmittelbar  das  gesuchte  spezifische  Gewicht, 

GrOssere,  als  i  ccm- Pipetten  sind  zu  sperrig.     Da  die  Tempe- 
.  ratur  der  Flussigkeit  nur  angeniihert  bestimmt  werden 

kann,  so  ist  die  Genauigkeit  der  Dichtemessung  nur 
ca.    l°/no. 

Die  beidcn  letzterwahnten  Ubelstande  werden 
vermieden,  wenn  man  den  Hah  und  den  Schnabel 
der  Pipette  in  geeigneter  Gestalt  biegt.  Man  erhalt 
so  die  Ostwald  sche')  Form  des  sogenanntcn 
Sprengelschen  Pyknomcters  (Fig.  8q).  Die  Fiillung 
geschieht  durch  Ansaugen  in  der  Fig.  go  angedeu- 
teten  Weise.  Den  erforderlichen  Unterdruck  stellt 
man  sich  bcquem  mittels  einer  etwa  litergrossen 
Flasche  her,  auf  welche  ein  T-Rohr  gesetzt  w'ird;  dieses  tragt  einer- 
seits  einen  langeren  engen  Gummischlauch,  der  Qber  d  zu  schieben 

g_^j53       ist,    andererseits    einen    kur- 
^^^^"^  zen      Gummischlauch      ncbst 

Quetschhahn.  Ein  einmaliges 
Saugen  genugt,  um  den  zur 
schnellen  Fiillung  mehrerer 
Pyknometer  ausreichenden 
Unterdruck  zu  erzeugen. 

Das  gefullte  Pyknometer 
wird  fast  vollstandig  in  ein 
Bad  getaucht,  und  so  auf  die  gewiinschte  Temperatur  gebracht; 
hierbei  stellt  man   den    Meniskus   auf  die  Marke  a  ein.     Steht   der 


Fig.  89. 


Fig.  90. 


')  Journ.  f.  prakt.  Chem.  16,  396  (1877). 
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Meniskus  iiber  a  hinaus,  so  berCihrt  man  die  kaptllar  ausgezogene 
SpJtze  von  d  mit  Fliesspapior,  eiuhalt  dagegen  das  Pyknometer  zu 
wenig  Fliissigkeit,  so  beriihrt  man  6  mit  einem  Tropfen  der  Fliissig- 
keit,  der  an  einem  Glasstabe  hiingt. 

Wird  das  Pyknometer  i.  leer,  2.  mit  Wasser  von  bekannter 
Tempcratur  gefiillt,  und  3.  mit  der  zu  messonden  Fliissigkeit  bei 
derselben  Temperatur  gefiillt,  gewogen.  so  hat  man  unter  Beriick- 
sichtigung  von  Seite  128  und  i2g  die  erforderlichen  Daten  urn  die 
Dichte  der  Fliissigkeit  zu  berechnen  und  zwar  fiir  die  Temperatur, 
bei  der  das  Pyknometer  bis  zur  JIarke  eingestellt  vvurde. 

Je  nach  der  angestrebten  Genauigkeit  matht  man  die  Apparate 
grosser  oder  kleiner;  fiir  sehr  exakte  Messungen  kann  man  bis  zu 
30  ccm  hinauf,  fiir  solche  von  mittlerer  Genauigkeit  (±  o.oooi)  auf 
5  ccm  herabgehen.  Einer  VergrOsserung  der  Genauigkeit  wird  eine 
Grenze  weniger  durch  die  WSgungsfehler  als  durch  die  der  Tempe- 
ratur gesetzt;  kOnnte  man  letztere  vermeiden,  so  wOrden  Pykno- 
meter von  200  g  Inhalt  eine  Genauigkeit  bis  ±_  0.000002  oder 
0.000003  erreicJien  lassen. 

Die  Apparate  nach  dcm  Pipeltenprinzip  haben  vor  den  Flasch- 
chen  den  grosscn  Vorzug  der  leichten  FiiUung,  Entlcerung  und 
Reinigung.  Zu  letzterem  Zweck  spiilt  man  nach  dem  Aussaugen 
oder  Aiisblascn  der  Fliissigkeit  (die  stets  durch  den  weiteron  Arm  a 
gehen  so]])  einigcmal  mit  Wasser  nach  und  erwarmt  das  Pykno- 
meter, w^hrend  ein  schneller  Luftstrom  clurcligesogen  wird,  durch 
stetiges  Hin-  und  Herbewegen  hoch  Qber  einer  Flamme;  das  Trocknen 
erfolgt  so  in  wenigen  Alinuten. 

Bei  sehr  genauen  Bestimmungen  hat  man  darauf  zu  achten, 
dass  das  Glas,  wenn  es  durch  die  Warme  ausgedehnt  war,  sein 
urspriingliches  Volum  beim  Erkalten  nicht  sofort  wieder  annimmt. 
Da  wegen  des  schnellen  Trocknens  eine  Erwiirmung  nicht  wohl  zu 
umgehen  ist,  so  mache  man  es  sich  zur  Kegel,  diese  Erwarmung 
langere  Zeit  (unter  Umstiinden  einige  Tage,  vergl.  das  Seite  64  Ge- 
sagte)  vor  jedem  Gebrauch  vorzunehmen.  Es  ist  also  prinzipiell 
jedenfalls  sicherer.  die  Erwarmung  zu  vermeiden ;  die  Reinigung 
und  Trocknung  des  Pyknometers  kann  dann  durch  folgeweise  An- 
wendung  von  Wasser,  Alkohol  und  Alher  geschehen,  welch  letzterer 
durch  einen  Luftstrom  sehr  schnell  zum  Verdampfen  gebracht 
werden  kann.  Jedoch  ist  hierbci  grosse  Vorsicht  erforderlich,  da 
nicht  frisch  destillierter  Ather  nur  zu  leicht  merkliche  Riickstande 
beim  Verdampfen  hinterlasst. 

Wagung  von  Glasgefassen.    Glas  ist  ein  Material,  welches 
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je  nach  der  vorangegangenen  Behandlung  merklich  verschiedenes 
Gewicht  zeigen  kann,  Denn  es  ist  an  seiner  OberflSche  mit  einer 
Schicht  adsorbierten  Wassers  bedeckt,  welches  einen  ausserst  ge- 
ringen  Dampfdruck  hat,  bei  huherer  Tempcratur  aber  fortgeht;  je 
nachdem  man  das  Glas  mit  dieser  Wasserschicht  oder  ohne  dieselbe 
wagt,  erhalt  man  verschiedene  Zahlen. 

Man  erhalt  die  Qbereinstimmendsten  Wiigungen,  wenn  man 
das  Glas,  bevor  es  auf  die  Wage  gebracht  wird,  befeuchtet  und 
mit  weichen  Leintilchern  oder  Josefpapier  (in  photographischen 
Handlungen  kauflich)  abtrocknet;  man  bringt  es  so  mit  dem  Maxi- 
mum der  Wasserschicht  zur  Wagung.  Nur  in  solchen  Fallen, 
wo  diese  Behandlung  ausgeschlossen  ist,  soil  man  von  dieser 
Regel  abgehen:  nattirlich  muss  man  stets,  da  das  Glas  meist 
als  Gefass  fiir  einen  StofF  dient,  dessen  Gewicht  aus  dem  Unter- 
schiede  des  leeren  und  des  gefClUten  Gefasses  ermittelt  werden 
soli,  heide  Wagungen  nach  gleicher  Vorbehandlung  des  Glases 
ausfiihren. 

Dichtebestiminung  mit  der  Pipette.  Sehr  schnelle  Be- 
stimmungen,  die  auf  o.ooi  genau  sind,  lasscn  sich  mittelst  einer 
gewohnlichen  Pipette  ausfiihren,  indem  man  den  Pipetteninhalt  in 
ein  tariertes  Wageglaschen  fliessen  lasst  und  die  Gewichtszunahme 
bestimmt. 

Hydrostatische  Wage.  Das  stets  gleiche  Flussigkeits- 
volum  lasst  sich  ferner  noch  durch  Eintauchen  eines  Kttrpers  m  die 
Flussigkeit  zur  Wagung  bringen,  indem  man  entweder  den  Tauch- 
kOrper  an  der  Wage  befestigt,  und  seinen  Gewichtsverlust  in  der 
Flussigkeit  bestimmt,  oder  indem  man  die  Flussigkeit  auf  der  Wage 
ins  Gleichgewicht  bringt,  und  ihre  Gewichtszunahme  nach  dem  Ein- 
senken  des  Tauchkorpers  ermittelt.  Letztere  Methode  ist  aus  mehr- 
fachen  Grlinden  die  weniger  zweckmilssige  und  daher  auch  die  un- 
gebrSuchlichere;  sie  wird  in  der  That  nur  in  Ausnahmefallen  An- 
wendung  finden. 

Indes  ist  auch  das  erste  Verfahren  ira  aligemeinen  weder  ge- 
nauer,  noch  bequemer  als  das  mit  dem  S  prengelschen  Pykno- 
meter  und  hat  insbesondere  den  Nachteil,  dass  alle  StrOmungs- 
bewegungen  wahrend  der  Wagung  Fehler  bedingen  wiirden,  deren 
Betrag  sich  nicht  abschatzen  lasst,  da  die  Temperatur  der  Flussig- 
keit schwer  mtt  Genauigkeit  gleichformig  zu  machen  ist.  Unter 
besonders  gilnstigen  Bedingungen  kann  aber  das  Verfahren  sehr 
genau  sein.  Siehe  dariiber  Kohlrausch.  Wied.  Ann.  56.  i8j 
(1895). 


Volutn  und  Dichtr. 
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In  einer  besonderen  Form  ist  indessen  die  Methode  fur  an- 
nShernde  Bestimmungen  (auf  drei  geltende  ZifFern)  von  F.  Mohr 
sehr  bequcm  gestaltct  worden.  Teilt  man  namlich  den  Arm  der 
benutztt'n  Wage  in  zehn  gleiche  Teile  und  stellt  sich  Reiter- 
gevvichte  her,  deren  Gewicht  gleich  dem  Gewichtsverlust  des  Senk- 
kdrpers  (eines  ganz  kurzen,  an  einem  diinnen  Platindraht  hangenden 
Thermometers)  in  Wasser,  resp.  einem  Zehntel  und  einem  Hundertstel 
des  Gewichtsverlustes  gleich  sind,  so  kann  man  das  spezifische  Ge- 
wicht durch  unmittelbare  Ablesung  bestimmen '). 

Damit  die  Wage  im  Wasser  im  Gleichgewicht  ist,  muss  man 
ein  Gewicht  gleich  dem  Gewichtsv'^erlust  dos  Schwimmers  in  Wasser 
an  den  Haken  hilngen,  welcher  den  Schvvimmer  tragt.  Ein  zweites 
gleiches  Gewicht  in  dcr  Gcstalt  eines  Reiters  kann  auf  dem  Wage- 
balken  so  lange  verschoben  werden,  bis  Gleichgewicht  eingetreten 
ist.  Dies  gilt  fiir  FlQssigkeiten,  die  schwerer  als  Wasser  sind;  bei 
leichteren  I'^lussigkeiton  wird  das  erste  Gewicht  vom  Haken  entfernt. 

Um  die  Stellung  des  Reiters  genauer  zu  bestimmen,  ist  dcr 
Wagebalken  durch  Einkerbungen  in  zehn  gleiche  Teile  geteilt, 
und  der  Reiter  wird  in  die  Kerbe  gehangt,  welche  seiner  wahrcn 
Stellung  nach  der  Seite  der  Mittelachse  zuniichst  tiegt.  Alsdann 
wird  rait  einem  Reiter  von  zehnfach  geringerem  Gewicht  ahnlich  ver* 
fahren ;  der  Hundertstclreiter  pflegt  zwischen  zwei  angrenzenden  Ab- 
teilungen  des  Wagebalkens  eben  nur  einen  kleinen  Unlerschied 
erkennen  zu  lassen,  so  dass  man  seine  Stellung  nur  auf  eine  ganze 
Abteilung  bestimmen  kann.  Schreibl  man  die  von  der  Mittelachse 
aus  geziihlten  Nummern  der  Einkerbungen ,  in  denen  die  Reiter 
hangen,  folgeweise  als  Decimalen  fiir  den  ganzen,  den  Zehntel-  und 
den  Hundertstclreiter  auf,  indem  man,  je  nachdem  das  erste  Gewicht 
im  Hacken  hangt  oder  nicht,  mit  i  oder  o  beginnt,  so  hat  man  das 
gesuchte  spezifische  Gewicht  der  Flussigkeit,  wie  sich  leicht  aus 
dem  Hebelsatz  ergiebt. 

Eine  recht  zweckmassige  Anderung  hat  die  Mohrsche  Wage 
durch  Reimann  erfahren,  welcher  zwischen  den  Wagebalken  und 
den  Schwimmkf'jrper  eine  Wagschale  einschaltete  und  den  Schwimm- 
kiirper  genau  i  ccm  oder  lo  ccm  gross  machtc.  Dies  gelingt,  in- 
dem man  ihn  etwas  zu  gross  anfertigt,  und  einen  zu  diesem  Zvveck 
vorgesehenen  massiven  Glasansatz  so  lange  abschleift,  bis  das  am 
Gewichtsverlust  von  genau    i,  resp.    tog  erkennbarc  richtige  Velum 


')  Die   von  Westphal   konstruierte  Form    der  Mohrsclien  Wage    hat    nur  zwei 
Acbsen  und  bcfindet  sich  im  Gleichgewicht^  wenn  dcr  Schwimmer  in  dcr  Luft  h&ngt. 
OilwatJ,  Ph^'i^kn-chcni.  Mcs^tm^cn.     i.  Ami.  (O 
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vorhanden  ist.  Diese  Anordnung  hat  den  \'orteii  dass  man  gewdhn- 
liche  Gewichtssatze  benutzen  kann,  indem  das  aufgelegte  Gewicht 
unmittelbar  nach  Anbringung  des  Decimalkommais  das  spezifische 
Gewicht  ergiebt.  Die  Waage  ist  auch  zweiachsig,  die  Teilung  des 
Balkens  fallt  fort. 

Der  versenkte  Schw^immer.  Mit  dem  eben  erwahnten 
Verfahren  in  nachster  Beziehung  steht  eine  ungemein  empfind- 
liche  Methodc,  zwar  nicht  das  spezifische  Gewicht  einer  Flussigkeit 
zu  bestimmen,  wohl  aber  wenn  es  (durch  VerdQnnen  oder  dergL) 
ver2.nderlich  ist.  einen  bestimmten  Wert  desselben  zu  erkennen. 

Schwebt  in  einer  Fiiissigkeit  vCllig  untergetaucht  ein  Korper 
von  annahernd  gleichem  spezifischen  Gewicht,  den  man  am  besten 
in  der  Gestalt  einer  hohlen  Glaskugel  mit  angesetztem  Schwanz  aus 
massivem  Glase  herstellt,  so  geniigen  sehr  kleine  Unterschiede  der 
Dichte,  um  ein  Auf-  oder  Absteigen  zu  bewerkstelligen. 

Um  von  der  Genauigkeit  des  Verfahrens  eine  Vorstellung  zu 
geben,  sei  erwahnt,  dass  bei  i8°  eine  Temperaturanderung  von  0.03' 
mit  einera  Schwimmer  von  2  —  5  com  bereits  einen  sehr  deutlichen 
Unterschied  giebt.  Dies  entspricht  etwa  5  Einheiten  der  sechsten 
Dezimale  und  man  wird  bei  entsprechender  Sorgfalt  bis  auf  1  oder 
2  Einheiten  gelangen  kOnnen. 

Feste  Korper.  Die  Messung  von  Volumen  aus  der  Gestalt 
fester  KOrper  ist  nur  in  seltenen  Fallen  ausfiihrbar,  namlich  nur 
dann,  wenn  die  Gestalt  geometrisch  hinlanglich  genau  definiert  ist, 
und  eine  genugende  Messung  der  erforderlichen  Grossen  gestattet. 
Dies  wird  bei  Kugeln,  Cylindern,  Kegeln  und  prismatisch  geformten 
K5rpern  zutrefFen.  Die  erforderlichen  Messungen  kommen  dann  auf 
Langenbestimmungen  heraus,  Qber  welche  das  notige  oben  (S.  29) 
mitgeteilt  worden  ist.  AIs  einfachste,  allerdings  wenig  genaue  Me- 
thode  bei  unregelmissig  gcstalteten  festen  Korpern  ist  die  unmittel- 
bare  Messung  des  A'olums  in  einem  geteilten  Gefass  anzufiihren. 
Man  bringt  in  ein  solches,  z.  B.  ein  unten  zugeschmolzenes  Bruch- 
stiick  einer  verungluckten  Burette,  zunachst  eine  Flussigkeit,  liest 
ihren  Stand  ab,  bringt  den  festen  Korper  hinein,  wobei  man  sorg- 
faltig  die  Luftblasen  entfernt.  und  liest  den  neuen  Stand  ab;  der 
Unterschied  giebt  das  gesuchte  Volum. 

Die  Genauigkeit  der  Methode  ergiebt  sich  daraus,  dass  mati 
unter  solchen  Umstanden  auf  0.02  ccm  wird  ablesen  kOnnen ;  betrag^ 
also  das  verdrilngte  Volum  1  ccm,  so  ist  dieBestimmung  auf  2  Prozent 
genau;  der  prozentische  Fehler  ist  ferner  umgekehrt  proportional ^ 
dem  verdrSngten  Volum. 


V'olum  und  Dichte. 
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Statt  das  verdrangte  Fliissigkeitsv'olum  zu  messen  kann  man 
es  wagen.  Man  wagt  den  Stoff  trocken  in  einem  Flaschenpykno- 
meter,  fullt  bis  zur  Marke  mit  einer  Flussigkeit  von  bekanntcr  Dichle 
auf  und  wagt  wieder.  1st  das  Gewicht  des  leeren  Pyknometers 
und  sein  Inhalt  bekannt,  so  ergiebt  eine  leichte  Rechnung  das  Votutn 
des  festen  StofFes.  Die  absolute  Genauigkeit  hangt  von  der  Ge- 
nauigkeit  ab,  mit  welcher  auf  die  Marke  eingestellt  werden 
kann,  die  prozentische  ist  auch  bei  diesem  Verfahren  um- 
gekehrt  proportional  dem  Volum  des  festen  Korpers.  Der 
wesentliche  \'orzug  gegeniiber  dem  vorigen  X'erfahren 
besteht  darin,  dass  man  durch  Auspumpen  oder  Auskochen 
etwatge  Luftblasen  sehr  vollstandig  entfernen  kann. 

Ist  das  Volum  grcisserer  Stucke  des  festen  Stoflfes 
zu  messen,  so  bedient  man  sich  des  in  Fig.  gi  abgebiU 
deten  Pyknometers.  Wenn  der  Hals  nicht  zu  dilnn  im 
Glase  ist,  so  ist  bei  sauber  hergestellten  Schleifflacben 
und  nicht  allzu  cylindrischem  Stopfen,  das  Volum  bis  zur  Miindung 
der  Durchbobrung  auf  ca.  ±  0.00 1   ccm  definiert. 

Als  Flussigkeit  ist  Wasser  nicht  zweckmassig,  da  es  schlecht 
benetzt  und  vtele  StofFe  l5st;  man  kann  in  solchen  Fallen  manch- 
mal  eine  gesattigte  LOsung  des  StoflFes  anwenden.  In  den  meisten 
Fallen  werden  fliichtige  Kohlenwasserstoffe,  Benzol  oder  wohlfeiler 
technisches  Toluol,  auch  nicht  zu  leicht  flQchtiger  Petroleumather 
dienen  k5nnen,  welche  gut  benetzen  und  sich  von  den  untersuchten 
Stoffen  spater  leicht  durch  Abdunsten  entfernen  lassen. 

Viel  besser  ist  die  indirekte  Volumbestimmung  des  verdrSngten 
Wassers  nach  dem  archimedischen  Prinzip  aus  dem  Gewichtsverlust 
des  eingetauchten  KOrpers. 

Diese  hydrostatische  Methode  lasst  sich  sowohl  auf  einzeltie 
StQcke,  die  nicht  zerkleinert  werden  sollen  (wie  z.  B.  Krystalle),  wie 
auch  auf  kleine  Brockchen  und  Pulver  anwenden.  Im  ersten  Faile 
wird  das  Objekt  zunachst  in  der  Luft  gewogen,  sodann  mittelst  eines 
feinen  Plattndrahtes.  den  man  nach  Lummer  und  Kurlbaum  gal- 
vanisch  platiniert')  und  ausgluht  (Kohlrausch},  im  Wasser  hSngend 
wieder  gewogen.  Fiir  die  zweite  Operation  wird  am  besten  die 
Wage  zunachst  in  das  Gleichgewicht  gebracht,  nachdom  der  Platin- 
draht  am  Haken  derselben  befestigt  und  so  tief  in  das  Wasser  ge- 
taucht  ist,  wie  dies  spater  der  Fall  sein  soil;  man  eliminiert  auf 
diese  Weise  am  sichersten  den  durch  den  Einfluss  der  kapillaren 
Anziehung  bedingten  Fehler. 


*)  Siehe  weitcr  uaten  bei  .Elektrische  Leitfabigkeit*. 
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Die  Wiigungen  unter  diesen  Umstlnden  pflegen  weniger 
genau  auszufallen ,  als  wenn  die  Wage  frei  schwingen  kann ;  der 
mOgliche  Fehler  ist  auf  etwa  i  mg  zu  schatzen.  Danach  kann 
man  leicht  die  Genauigkeit  ermessen,  welche  fur  das  Endergebnis 
zu  erwarten  ist:  der  mOgliche  Fehler  betragt  etwa  o.ooi  ccra;  der 
prozeniische  Fehler  ist  also  dem  Volum  des  eingetauchten  Stuckes 
umgekehrt  proportional. 

Hat  man  es  mit  kleinen  Brocken  oder  mit  Pulver  zu  thun,  so 
tariert  man  unter  Wasser  ein  an  einem  Platindraht  hSngendes  passen- 
des  Gefiss ,  am  zweckmassigsten  einen  kleinen  Platintiegel ,  bringt 
den  Korper  hinein,  und  wiederholt  die  Wagung  unter  Wasser.  In 
diesem  Falle  ist  es  zweckmassiger,  das  Gewicht  des  K(3rpers  hemach 
zu  bestimmen,  indem  man  den  Tiegel  nebst  seinem  Inhalt  aus  dem 
Wasser  nimmt,  das  Wasser  durch  Abgiessen  und  Verdunsten  ent- 
fernt,  und  die  erforderlichen  Wagungen  ausfuhrt. 

Bei  der  Anwendung  von  Brocken  und  Pulvern  ist  besondere 
Riicksicht  auf  die  Entfernung  anhaftender  Luftblaschen  zu  nehmen. 
Vertragt  es  die  Substanz,  so  ist  Auskochen  ein  gutes  Mittel;  ist 
die  hohe  Temperatur  bedenklich,  so  erreicht  man  dasselbe  durch 
Auskochen  unter  vermindertem  Druck. 

Mit  besonderer  Sorgfalt  hat  man  bei  der  Bestimmung  des 
spezifischen  Gewichtes  fester  Stoffe  auf  die  gute  Definition  der 
untersuchten  Objekte  zu  achten.  In  den  meisten  Fallen  handclt  es 
sich  um  krystallisierte  Stoffe,  Naturprodukte  oder  kiinstliche.  Nun 
pflegen  Krystalle  bei  ihrer  Bildung  fast  ausnahmslos  Mutterlauge 
einzuschliessen,  HfJhlungen  entstehen  zu  hissen  u.  s.  w.,  so  dass  die 
BeschafFung  gut  definierten,  d.  h.  hinreichend  einheitlichen  Materials 
sehr  erhebhche  Schwierigkeiten  macht.  Auf  die  groben,  die  ubrigen 
Unsicherheiten  meist  weit  iibersteigenden  Fehler,  welche  hierdurch 
bedingt  werden,  hat  Retgers")  besonders  energisch  hingewiesen; 
in  der  That  zeigt  ein  Blick  auf  die  v^on  ¥.  W.  Clarke')  mit  so 
grosser  Geduld  und  VoUstandigkeit  gesammelten  Daten,  wie  un- 
glaublich  gross  die  Unterschiede  sclbst  bei  gewohnlichen ,  leicht 
,,rein"  zu  erhaltcndcn  Salzen  sind;  Unterschiede  von  3  bis  5  *Vo 
sind  nicht  selten,  und  sind  fast  vOllig  auf  die  schlechte  BeschafiFen- 
heit  des  Versuchsmaterials  zuriickzufuhrcn, 

Methode  des  Sch"webens.  Fur  unsere  Zwecke  ist  keine 
Methodc  der  Dichtbestimmung  bei    festen  Ktirpern  geeigne:er,   al^ 

>>  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  3,  989.     1889. 
<)  Coiiktants  ol  Nature    I.    1888. 
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die  zuerst  von  Davy  angegebene  „Methode  des  Schwebens".  Diese 
beruht  darauf.  dass  man  durch  Vermischung  zweier  Fliissigkeiten, 
yon  denen  die  eine  leichter,  die  andere  schwerer  ist,  als  der  zu 
untersuchende  Stoff,  eine  FlOssigkeit  von  gleicher  Dichte  herstellt, 
wic  der  feste  StofF,  was  man  am  Schwebenbleiben  des  letzteren 
in  der  Flussigkeit  erkennt.  Die  Dichte  der  Flussigkeit  wird  dann 
nach  den  besprochenen  Methoden,  am  einfachsten  mittelst  der  Pipette 
bestimmt, 

Leider  ist  das  sonst  vorziigliche  Verfahren  nicht  allgemein 
anwendbar,  weil  es  an  FlQssigkeiten  von  geniigend  hohem  spezi- 
fischen  Gewicht  fehit').  Am  geeignetsten  hat  sich  bisher  Methylen 
jodid  (von  V.  Goldschmidt  vorgeschlagen)  erwiesen,  dessen  spezi- 
fisches  Gewicht  3.3  ist*);  durch  Verdtinnen  mit  Benzol,  zweckmSssiger 
Toluol  Oder  Xylol,  kann  man  es  bis  auf  0.9  vermindern.  StofFe. 
welchc  von  diesen  Fliissigkeiten  angegrifFen  oder  aufgel5st  werden, 
wie  namentlich  organische  Verbindungen ,  konnen  in  wasserigen 
LOsungen  von  Kaliumquecksilberjodid  oder  Baryumquecksilberjodid 
(bis  d  =  3.5)  untersucht  werden.  Da  solche  StofFe  meist  kein  hohes 
spezifisches  Gewicht  haben,  so  wird  man  hier  kaum  jemals  an  die 
Grenze  der  Muglichkeit  des  Verfahrens  gelangen. 

Die  Ausfiihrung  des  Verfahrens  erfolgt  in  der  Weise,  dass 
man  in  einem  passenden  Gefass  (einem  kleinen  StOpselcylinder)  den 
zu  untersuchenden  StofiF  in  Gestalt  eines  gr5blichen  Pulvers  rait 
einem  passend  erscheinenden  Gemisch  von  Methylenjodid  und  Toluol 
iibergiesst  und  je  nachdem  das  Pulver  auf  dem  Boden  liegen  bleibt 
oder  oben  schwimmt  erstere  oder  letztere  Fliissigkeit  zufiigt,  zuerst 
in  g^Gsseren  Gaben,  zuletzt  tropfenweise,  bis  das  Schweben  erreicht 
ist.  Bei  der  ungemeinen  Feinheit  dieser  Reaktion  erreicht  man  das 
absolute  Schweben  meist  nicht,  da  schon  die  langsamen  Temperatur- 
anderungen,  welche  die  Fliissigkeit  im  Allgemeinen  erfahrt,  eine 
Umkehrung  der  Bewegung  bewirken.  Man  begniigt  sich  also  mit 
sehr  langsamen  Bewegungen  auf-  oder  abwarts,  oder  nimmt  als  End- 
reaktion  die  Erscheinung,  dass  einige  wenige  Partikel  sinken,  wahrend 
die  meisten  langsam  aufsteigen. 

Retgers  hat  (a.  a.  O.)  die  Einzelheiten  dieses  Verfahrens  mit 


I)  ICOrper  von  grOsserem  spezifischen  Gewicht  kflnntn  durch  eine  Glasklamnier 
zum  Schweben  gcbracht  werden.  Cber  Vorsichismassreg-eln  vergl,  Retgers,  Zeitschr. 
physik.  Chem.  4,    189  (i88g), 

*)  Billiger  und  bestftndi^er,  aber  wcni^er  dicht  ist  Acetylentetrabromid :  Muth- 
mann.  Daselbst.  ag,  176  (1899).  L'ber  Flassigkeitskombination  bis  D  =  3,7  liehe 
Retgers.     Daselbst,     II,  328  (1893). 
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grosser  Ausfuhrlichkeit  erOrtert,  und  insbesondere  dargelegt,  dass 
fast  ausnahmelos  angenommen  werden  darf,  dass  die  schwersten 
Teilchen,  die  zuletzt  zum  Aufsteigen  kommen,  die  reinsten  sind. 
Denn  die  gew6hn]ichen  Fehler  der  Krystalle,  Mutterlaugeneinschlusse 
und  Hohlungen  bedingen,  da  die  Mutterlauge  fast  stets  leichter  ist, 
als  die  Krystallsubstanz,  eine  Verminderung  des  spezifischen  Ge- 
wichts;  Ursachen  zu  einer  Vermehrung  desselben  lassen  sich  da- 
gegen  nicht  absehen.  Man  wird  daher  auf  die  zuerst  aufsteigenden 
Teilchen  keine  Riicksicht  nehmen,  sondem  sich  aii  die  schwersten 
halten. 

Gase.  Allgeraeijaes  iiber  das  spezifische  Ge"wicht  und 
Volum  derselben.  Der  Begrriff  der  Dichte  oder  des  spezifischen 
Gewichts  wird  bei  Gasen')  teilweise  anders  definiert,  als  bei  festen 
und  fliissigen  Stoffen.  Zunachst  wird  als  absolute  Dichte  eine 
Grosse  bezeichnet,  welche  der  frilheren  Definition  entspricht:  sie  ist 
die  Masse  des  in  der  Volumeinheit  enthaltenen  Gases,  wobei  erstere 
in  Grammen ,  letztere  in  Kubikcentimetern  auszudrucken  ist.  Da 
aber  das  Volum  der  Gase  mit  Druck  und  Temperatur  sich  stark 
andert,  so  muss  weiterhin  ein  Normalzustand  definiert  werden,  in 
welchem  das  Gas  gemesscn  werden  soil.  AlsNormaltemperatur  gilt 
o"  C,  die  Temperatur  des  schnielzenden  Eises.  Als  Normaldruck 
gilt  der  Druck  von  76  cm  Quecksilber  (von  o",  in  MeereshOhe  und 
unter  45"  geogr.  Breite),  welcher  aber  schlecht  definiert  ist*);  theo- 
retisch  bei  weitem  vorzuziehen  ist  der  Druck  von  1 000000  Dynen 
pro  Quadratcentimeter,  welcher  sehr  angenahert  75  cm  Quecksilber 
betragt. 

Unter  normalen  Umstanden  (bei  o"  und  76  cm  Quecksilber- 
druck)  wiegt  i  ccm  Luft  0.001293  g,  i  ccm  Sauerstoff  wiegt 
0.0014290  g  und   1    ccm  eines  beliebigen  Gases,  dessen  Molekular- 

gewicht  Mist,  wiegt  —  X  0.0014290  =r  0.000044656  A/. 

Man  bedarf  dieser  Zahlen,  wenn  man  aus  dcm  gemessenen 
Volum  eines  bekannten  Gases  das  Gewicht  zu  bestimmen  hat,  indem 
man  zunachst,  gemass  der  Gleidiung 


pv 


A^'o  -    ,^0.00367/' 
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76  (I  4-  0.00367  /) 


1)  Oatwald,  Grimdriss  der  allgem.  Chemie,  Seite  59. 

')  Da  das  Gewicht  einer  QuecksilbersauJc  von  76  cm  Hohe  und  i  cm  Querschnitt 
init  der  geographischen  Breile  und  der  Mcereshohe  des  Ones  verinderlich  ist,  so  isl  bei 
sehr  gcnauen  Mcssungcn   darauf  ROcksicht   zu  nehmen.      Vgl.  Lchrb.  d.  Allg.   Ch.  I,    165.I 
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das  auf  o"  und  76  cm  Druck  reduzierte  Volum  7>q  des  bei  dem 
Druck  p  (in  cm  Quccksilbcr)  und  der  Temperatur  /"  C.  g-emessenen 
Gases,  welches  das  Volum  v  in  ccm  ablesen  liess,  berechnet,  und 
den  erhaltenen  Wert  mit  dem  fraglichen  Faktor  muUipliziert. 

Neben  dieser  absoluten  Diehte  wird  noch  eine  andere  Gas- 
imd  Dampfdichte  benutzt,  welche  als  das  Verhaltnis  der  Gewichte 
gleicher  Volume  des  fraglichen  Gases  und  von  atmospharischer  Luft 
(beide  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  gemessen)  de- 
finiert  wird.  Dieses  Verhaltnis  ist  wegen  des  Obereinstimmenden 
Verhaltens  der  Gase  gegen  Druck  und  Temperatur  unabhangig 
von  dem  (gemeinsamen)  Wert  der  letzteren,  und  dient  daher  sehr 
zweckmassig  zum  Ausdruck  fiir  das  Verhaltnis  zwischen  Raum  und 
Masse. 

An  Stelle  der  Luft  kann  jedes  andere  Gas  benutzt  werden. 
Fi'ir  chemische  Zwecke  dient  ein  imaginares  Gas,  welches  32  mal  so 
leicht,  wie  .Sauerstoff  ist.  Da  die  reJativen  Gasdichten  sich  verhalten, 
wie  die  Molekulargewichle,  so  ist  es  offenbar  am  einfachsten ,  sie 
numerisch  gleich  den  Molekulargevvichten  zu  machen;  das  Mole- 
kulargewicht  des  Sauerstoffs  aber  ist  32.  Von  diesem  Gase  wiirde 
I  ccm  unter  normalen  Umstiinden  0.000044656  g  wiegen.  Ist  daher 
das  Gewicht  des  Gases  gleich  ^,  und  sein  reduziertes  Volum  gleich 
t'o,  so  ist  das  Molekulargevvicht  J/ 


M=- 


g 


^2393  ^• 


0.000044656  7'o 

Das  Volum  von  32  g  Sauerstoff  im  Normal zustande  ist 
22393  ccm.  Den  gleichen  Raum  nimmt  ein  Gramm-Molekularge- 
wicht  Oder  ein  Mol  jedes  anderen  Gases  bei  o"  und  76  cm  Druck 
ein.    Bei  der  Temperalur  /  und  dem  Druck  p  ist  dieses  gemeinsame 


\[olekular- Volum  =  22393 


(I  +  0.00367  /J  76 


ccm. 


Bestimmung  der  Gasdichte.  Die  Diehte  eines  bei  Zimmer- 
temperatur  noch  vollkommcn  gasfOrmigen  Stoffes  wird  meistens 
derart  bestimmt,  dass  man  die  Masse  eines  bekannten  Volums  durch 
Wagung  ermittelt.  Zur  Herstellung  bestimmter  Volumina  dienen 
Glasktilbchen,  die  mit  kleinen,  aber  gut  schliessenden  Hahnchen  ver- 
sehen  sind.  Ihr  Inhalt  (inklusive  Hahnstopfendurchbohrung!)  wird 
durch  Auswagen  mit  Wasser  oder  Quecksilber  ^Fullung  durch 
Auspumpen  nach  S.  141 )  bestimmt;  der  Inhalt  kann  bei  Messungen  von 
mittlerer  Genauigkeit  {+  2",(i}  unter  Umstanden  nur  3 — 10  ccm  gross 
gewihlt  werden. 
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Man  w'Agt  das  Kolbchen  i.  in  mOglichst  luftleerem  Zustand, 
2.  mit  dem  fraglichen  Gas  gefiillt.  Die  Diflferenz  ergiebt  das  Ge- 
wicht  dcs  Gases.  Durch  Division  mit  dem  Voluminhalt  erhalt  man 
die  Dichte.  Waren  Druck  und  Tempcratur  des  Gases  ini  Moment, 
wo  der  Hahn  abgedreht  wurdc,  bekannt,  so  licgen  alle  Daten  vor 
um  die  DEchte  im  Normalzustand  zu  berechnen.  Um  die  Unter- 
schiede  des  Atmospharenauftriebes  bei  den  einzelnen  Wagungen 
zu  eliminieren,  dient  als  Hauptgegengewicht  ein  zugeschmolzenes 
Kolbchen,  dessen  Gesamtvolura  mciglichst  gleich  dem  Gesamtvolum 
des  MesskOlbchens  ist. 

Ubcr  Einzelheiten  siehe 
Rayleigh  Proc.  Royal  Soc.  55, 
340  (1899)  u.  Morley  Z.  physik. 
Chem.  ao,  bS,  242,  417  (iSg6). 
Luftpumpen,  Hahne, 
Sctiliffe,  Gasometer.  Zum 
Evakuiercn  von  Gefassen ,  sowie  zum 
Sammeln  und  Transportieren  von  Gasen 
dient  zwcckmassig  die  TOplersche 
Quecksilberluftpumpe,  von  der  eine 
Form  in  Fig.  gz  abgobildet  ist.  Sie  wird 
durch  abwcchselndes  Heben  und  Sen- 
ken  des  Quecksilbcrbehaltcrs  a  be- 
trieben.  Beim  Heben  wird  das  in  b 
vorhandcne  Gas  durch  c  verdrilngt; 
beim  Senken  wird  l>  cvakuiert  und 
gleichzeitig  mit  dem  auszupumpenden 
Rauni  verbunden.  Der  Inhalt  von  d 
soil  nitht  unter  100  ccm  sein.  An  Stelle 
des  baromcterlangen  fl-Rohres  der  ur- 
sprilnglichcn  Konstruktion  kann  das 
Glasventil  d  dionen,  wodurch  die  Hohe 
des  Apparales  wcscntlich  verringert 
wird.  Das  Venti!  erfordert  jedoch  einige 
Vorsicht  bei  den  ersten  Hiiben.  da  das- 
selbe  bei  zu  plotzlichem  Stcigen  des 
QuecksiJbers  zertriimmert  werden  kann. 
Wenn  der  zu  evakuierende  Raum  einiger- 
massen  ausgepumpt  ist,  so  steigt  das  Quecksilber  ilberhaupt  nicht 
mehr  bis  zum  Ventil,  wenn  dieses  etwa  15 — 20  cm  hoher  als  e 
angebracht    ist.      Das    Ventil    soil    nicht    konisch,     sondern    rund 


Fig.  9a. 
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eingeschliffcn  sein,  wie  Fig".  93  zeigt,  Die  Kriimmung  bei  e  ist  wesent- 
lich  (Reimcrdes),  da  hierdurch  die  Gefahr  des  ZertrQmmerns  durch 
hinaufgcschleudertes  Quecksilber  sehr  verringert  wird. 
Die  kleine  Erweiterung  /  dient  zum  Saninieln  der  letzten 
Reste  des  Gases,  welches  durch  c  erst  dann  verdrangt 
M'ird,  wenn  es  sich  genugend  angehauft  hat. 

Eine  Gefahr  des  Uberlaufens  in  c  ist  bei  rechtzeitigem 
Senken  des  Reservoirs  a  nicht  vorhanden,  da  beim  Senkcn 
Quecksilber  aus  c  zuriicksteigen  muss.  Beim  Heben  ist  a 
etwas  geneigft  zu  lialten,  damit  sich  keine  Wirbel  bilden, 
die  Luft  nach  b  mitreissen  kOnnten.  In  den  letzten 
Stadien  des  Auspumpens  muss  man  nach  dem  Senken  von 
ff,  den  Raum  b  zunehmend  liinger  mit  dcm  auszupumpenden  GefSss 
in  Verbindung  lassen,  da  die  sehr  kleinen  Druckunterschiede  sich  nur 
langsam  ausgleichen.  Ein  Mass  fiir  den  im  Apparate  noch  herrschen- 
den  Druck  giebt  die  GrOsse  der  Gasblasen  in  c  beim  Heben  von  a. 

Um  das  Eindringen  von  Wasserdampf  in  die  Pumpe  zu  ver- 
hindern,  mQsscn  die  Gase  durch,  nicht  uber  Phosphorpentoxyd  ge- 
leitet  werden.  Dieses  befindet  sich  zwischen  Glaswollc  eingeschlossen 
im  Rohre  g,  welches  einerseits  an  die  Pumpe,  andererseits  an  den 
Dreiweghahn     /;    an-  

geblasen    ist.     Es  ist         (r^  '' "'  ^^^Hl         y^^w  \ 

ratsam,  das  Phosphor-        "  II         ^^r  .Ji^n  1 

pentoxyd  im  Sauer- 
stoffstrom  umzusubli- 
mieren. 

Eine  jederzeit 
leicht  zu  improvisie- 
rende  Pumpe  nach 
dem  Sprengelschen 
Prinzip,  die  cbenfalls 
die  ausgepumpten 
Gase  zu  sammeln  ge- 
stattet,  ist  in  Fig.  94 
abgebildet.  Das  Fall- 
rohr  besteht  aus  eincm 
gewuhnlichen  Biege- 
rohr  von  ca.  i  mm  Offnung;  die  Enden  miissen  rundgeschmolzen 
sein.  Uber  automatische  Pumpen  nach  dem  Sprengelschen  Prinzip, 
die  indes  kein  Sammeln  der  Gase  gestatten,  siehe  Krafft,  Ber.  28, 
2583  (1895)  und  39,  1322  (1896). 


Fig-  94- 
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Zum  Sammeln  und  Aufbewahren  wertvoller  Gase,  die 
mitteJst  der  Pumpe  aus  irgend  welchem  Raum  ausgepumpt  worden 
sind,  kann  haufig  der  in  Fig.  95  abgebildete  Apparat  von  Nutzen 
sein.  Der  Trichter  a  wird  in  c  (Fig.  92)  iiber  die  Mundung  des 
Zuleitungsorhres  gestulpt  und  voUstandig  m\t  Quecksilber  gefullt, 
wozu  der  mit  Quetschhahn  versehene  Gummischlauch  dient.  Das 
aus  b  (Fig.  92)  herausgedruckte  Gas  sammelt  sich  im  Trichter  und 
kann  durch  Senken  des  Reservoirs  b  bei  passender  Hahnstellung 
in  das  Rohr  c  iibergefiihrt  warden,  von  wo  es  durch  Heben  von  b 
bei  geeigneter  Hahnstellung  in  den  gewQnschten  Raum  gebracht 
werden  kann.  Fig.  95  zeigt  die  Verbindung,  wie  sie  bei  der  Uber- 
fuhiung  in  ein  Kolbchen  d  fiir  Dichtebestimmungen  erforderlich  isL 
Bei  Glashahnen  sichert  eine  schrage  Bohrung  eher  Luft- 
dichtigkeit,  als  eine  gerade.  Als  gutes  Schmiermittel  fiir  Hahne 
kann  ein  Gemenge  von  7  T.  geschmolzenem  Kautschuk,  3  T. 
Vaseline  und  1  T.  Paraffin  oder  von  2  T.  Wollfett  (Lanolin)  mit 
I  T.  weissem  Wachs  dienen.  Geschmierte  SchlifFe  mQssen  beim 
Aufeinanderreiben  vollstiindig  durchsichtig  erscheinen,  anderenfalls 
entweder  zu  viel  Schmiermittel  aufgetragen  wurde  oder  die  Reib- 
fl^chen  nachgeschliffen  werden  miissen'). 

Zu  vorubergehenden  gasdichten  Verbindungen  von  Raumen 
dienen  haufig  „SchlifFe",  die  ganz  ebenso  behandelt 
werden,  wie  Hahne,  Ein  bequeraer  Schliff  mit  Queck- 
silberdichtung  ist  der  von  Kahlbaum  angegebene 
Fig.  96,  den  man  sich  auch  leicht  aus  einem  gewOhn- 
lichen  SchlitF  durch  einen  Kork  und  ein  daruberge- 
schobenes  Glasrohr  improvisieren  kann. 

Sehr  bequem  ist  auch  die  von  v.   Babu  (Fig.  97) 
und   von    Ramsay    (Fig.  98)    angegebene   Form    der 

Schliffe.        Bei      der 

Ramsayschen    Ver- 

■^sr      bindung    miissen   die 

beiden  Ruhren  genau 

Fig.  97.  Fig.  96.  gleichen         ausseren 

Durchmesser  haben ;  die  Beriihrungsflachen  mussen  eben  abgeschlifFen 
sein ;  bei  a  wird  die  Fuge  zwischen  Gummischlauch  und  Glasrohr 
mit  etwas  Kautschukschmiermittel  gedichtet. 

Einzelhciten  uber  Arbeiten  mit  Gasen   sind  in  dem  demnSchst 
erscheinenden  Buch  von  T ravers  iiber  diesen  Gegenstand  zu  finden. 
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Indirekte  Gas'wagung'.   Haufig  kann  das  zu  messende  Gas 

in  eine  bequem  vviigbare  feste  oder  fliissige  V^erbindung  iibcrgefuhrt 
werden  (z.  B.  CO;,  in  CaCOj)  oder  aus  einer  festen  oder  fliissigen 
Verbindung  entwickelt  werden  (O  aus  KCIO-j).  Die  Gaswagung  lauft 
dann  auf  die  Bestimmung  der  GewichlsdifFerenz  der  reagierenden 
Stoffe  vor  und  nach  dem  Versuch  heraus.  Zur  Dichte-Bestimmung 
ist  dann  nur  die  Volummessung  des  Gases  erforderllch. 

Messung  eines  Gasvolums.  Zur  Messung  unbekannter 
Gasvolumina  dienen  kalibrierte  Biiretten,  ahnlich  wie  sie  zu  Fliissig- 
keitsnnessungen  benutzt  werden.  Wegen  der  Notwendigkeit  der  Re- 
duktion  auf  den  Normalzustand  miissen  Temperatiir  und  Druck  des 
Gases  bekannt  sein.  Bet  Messungen  mittlerer  Genauigkeit  nimmt 
man  fOr  die  Temperatur  des  Gases  die  Zimmertemperatur  an,  Bei 
einigermassen  genauen  Messungen  muss  die  Gasbiirette  in  einen 
Wassermantel  eingeschlossen  werden,  dessen  Temperatur  man  be- 
stimmt,  Um  den  Druck  messen  resp.  regulieren  zu  kOnnen,  lasst 
man  das  Burettenrohr  durch  einen  Gummi- 
schlauch  mit  einem  verstellbaren  Niveaurohr 
kommunizieren.  Noch  bequeraer  zum  Ab- 
lesen  ist  ein  fcststciiendes  Niveaurohr,  das 
man  zweckmilssig  (besonders  wenn  Queck- 
silber  als  Sperrfliissigkeit  dient)  dicht  neben 
die  Gasbiirette  im  Wassermantel  anbringt. 
Um  den  etwaigen  Einfluss  der  Kapillaritiit 
zu  vermeiden,  wahlt  man  die  Lumina  von 
Burette  und  Niveaurohr  gleich.  Es  resul- 
tiert  dann  die  in  Fig.  99  dargestelite  Ein- 
richtung. 

Durch  den  Mantel  lasst  man  entweder 
einen  konstant  temperiorten  Wasserstrom 
durchfliessen  (die  Temperatur  des  Leitungs- 
wassers  ist  haufig  sehr  schwankend!)  oder 
nimmt  Wasser  von  Zimmertemperatur,  durch 
welches  man  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Hilfe  eines 
Gummiballs  und  Glasrohres  einige  Luftblasen 
zum  Durchriihren  blast. 

Das  Dichten  des  Wassermantels  macht 
Schwierigkeiten,  wenn  man  zum  Verschluss 
sich  eines  Korkstopfens  bedient  (was  mancherlei  BequemHchkeiten 
bietet).  Durch  eine  Schicht  in  geschmolzenem  Zustande  aufgegosse- 
nen  Wachs-Kolophoniumkitts  ist  Wasserdichtigkeit  leicht  zu  erzielen. 


Fig.  99. 
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Man  vergesse  nicht  den  KorkstOpsel  durch  Drahtligaturen  vor  dem 
Herausfallen  zu  schutzen. 

Die  Gasbiiretten  werden  nach  der  Seite  136  angegebenen 
Methode  kalibriert,  wobei  man  sich  beim  Kalibrieren  derselben 
F"lOssigkeit   bedient,   welche   spater   als  Sperrflussigkeit  dienen   soli. 

Als  Sperrflussigkeiten  kommen  Quecksilber.  Wasser  und  Gly- 
cerin in  Frage.  Das  teure  Quecksilber  hat  den  Vorzug  eines  nicht 
messbaren  Dampfdruckes  und  eines  verschwindend  kleinen  Losever- 
m5gens  fur  Gase.  Die  gleichen  Vorziige  hat  Glycerin,  dessen  Lose- 
vermOgen  fur  Gase,  soweit  bekannt,  ausserordentlich  klein  ist;  unan- 
genehm  ist  seine  grosse  Zahigkeit.  Wenn  Wasser  als  Sperrflussig- 
keit dient,  so  muss  dessen  Dampfdruck  vora  Gesamtdruck  des 
feuchten  Gases  abgezogen  werden.  Das  reduzierte  Gasvolum  ist 
also 


I 


/'  =  V P—PjL    

°  760(1  -f-  0.00J67/) 

Wo  F  das  abgelesene  Volum,  /  die  Celsiustemperatur,  p  den 
Druck  des  feuchten  Gases,  /„  den  der  Temperatur  /  entsprechendcn 
Dampfdruck  des  Wassers  bedeuten;  /  und  p^  sind  in  mm  Queck- 
silber auszudriicken. 

Dampfdruck    des   Wassers    von    —  10"    bis   -f-  100"    in    Millimetem 

Quecksilber  *). 


—10 

9 
8 

7 
6 

5 
4 

3 

3 

—  I 

o 


a.13 
3.30 
SM9 

sugia 

3»3 
338 
*65 
3-94 
425 
458 


0.17 
0.19 
0.20 
0.21 
0.23 
0^5 
o^ 
0.29 
0.31 
0-33 


0 

458 

hi 

493 

2 

530 

3 

569 

4 

6.11 

5 

6.56 

6 

703 

7 

753 

8 

8.06 

9 

8.62 

10 

9.23 

0.35 
0-37 
039 
o.ja 

045 

0.47 
0.50 

0-53 
0.5& 
0.60 


1,0 

9.22 

II 

9.86 

12 

IO-53 

13 

11.24 

14 

11.99 

15 

12.79 

16 

1363 

17 

1452 

18 

1547 

19 

16.47 

20 

1753 

I)  Die  Zahlen  dicser  Tabcllc  sind  derart  berechnet,  dass  die  Abweicliungen  der 
Ergebnisse  von  Wiebe  (76'  bis  100")  imd  Thiescii  und  Sclieel  (  —  10°  bis  4"  ^5') 
von  den  R  egnault-Bro  chschen  Zahlen  graphisch  interpoliert  wurden  und  Ictztere 
Zahlen  cntsprechend  korrigiert  sind. 
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r 


ao 

21 

«3 
24 
25 
26 
27 
a8 

[30 

31 
32 

33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 


17-52 
18.63 
19.80 
m.03 
22.33 

23-71 
25.16 
26.68 
28.28 
29.96 

31-73 
3359 
35-55 
37-61 

39-77 
42.04 
44.42 
46.92 

49-54 
52.29 

5516 


1. 11 
1. 17 
1.23 
1.30 
1-38 
1-45 

1-52 

1.60 
1.68 

1-77 

1.86 
1.96 
2.06 
2.16 
2.27 
2*38 
2.50 
2.62 

2'75 
2.87 


40 

41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 

50 
II 

52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 


p 

J 

t 

P 

J 

t 

t 
P 

55-16 
58.17 

3-ot 

60 
61 

149-32 
1.56.38 

7.06  j 

80 
81 

355-4  1 
370.0 

61.32 

315 

62 

163.72 

7-34  [ 
7-63  ■ 

82 

3851 

64.62 

330 

63 

171-35 

83 

400.8 

68.07 

3-45 
3-6i 
3-78 
3-95 

64 

179.28 

7-93 
8.25 
^57 
8.9    i 

84 

417.0 

71.68 

65 

187-53 

85 

433-7 

7546 
79.41 

66 
67 

196.10 
205.0 

86 

87 

451-0 
468.8 

8354 

4-13 

68 

214.3 

9-3 
9.6 

88 

487.2 

87.85 

4-3' 

69 

223.9 

89 

506.2 

4-50 

9-9 

92.35 
97.04 

101.93 
107.03 

4-69 
4.89 
5.10 

70 

71 

72 
73 

233.8 
244.1 
254.8 
265.9 

10.3    I 
10.7 
II. I 

90 
91 
92 
93 

5258 
546.1 
567.0 
588.6 

112-35 

5-32 

74 

2774 

11-5 

94 

610.9 

117.90 

5-35 

75 

289.3 

11.9 

95 

6339 

123.69 
129.72 
136.00 

5-79 
6.03 
6.28 
653 
6.79 

76 

77 
78 

301.6 

314-4 
327.6 

12,3 
128 
13-2 

13-7 
14-1 

96 
97 

98 

657-6 
68z.o 

707.2 

142.53 
149-32 

79 
80 

341-3 
35S4 

99 
100 

7332 
760.0 

14.6 

15-1 
15-7 
16.2 
16.7 

17-3 
17.8 
18.4 
19.0 

19.6 

20.3 
20.9 
21.6 
22.3 
23.0 
23-7 
24-4 
25.2 
26.0 
26.8 


Uber  eine  Vorrichtung  zur  mechanischen  Reduktion  eines  Gas- 
volums  auf  den  Normalzustand  vergl.  Lunge,  Ber.  23,  440  (i8yo). 
Uber  Gasmess-  und  Gasanalyseverfahren  vergl.  die  Monographieen 
von  Bunsen,  W inkier.  Hempel.  Uber  eine  Vorrichtung  den 
Messbercich  einer  Gasbiirette  zu  vergrOssem  vergl.  Bleicr,  Ber. 
30,  2759  (1S97). 

Ausflussmethode.  Fur  rasche  Bestimmungen  von  ma.ssiger 
Genauigkeit  eignet  sich  die  Bunsensche  Methode,  die  Gasdichte 
aus  der  Ausflussdauer  zu  bestimmen.  Nach  Graham  und  Bunsen 
ist  unter  sonst  gleichen  Umstanden  die  Ausflussdauer  eines  Gases 
durch  eine  fcine  nfFnung  proportional  der  Quadratwurzel  aus  der 
Dichte. 

Fiir  derartige  Dichtebestimmungcn  dienen  Rohren ,  die  mit 
zwei  Marken  versehen  sind  und  die  oben  durch  eine  dQnne  Platin- 
platte  abgeschlossen  sind,  in  der  sich  eine  sehr  feine  Offiiung  be- 
findet.  Je  nachdem,  ob  man  Wasser  oder  Quecksilber  als  Sperr- 
fliissigkeit  verwendet  nimmt  man  die  Apparate  Fig.  100  oder  Fig.  101. 
Zur  Ausfiihrung   der   Messung  fQlIt  man   die   R5hre  bis  unter  die' 
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untere  Marke  mit  dem  Gas,  6fFnet  den  Hahn  und  beobachtet  tnittelst 
einer  Reniiuhr  die  Zeit,  welche  die  Flussigkeit  braucht,  um  von  der 

unteren  Marke  bis 
zur  oberen  zu  g"e- 
langen.  Unmittel- 
bar  vor  jeder 
Versuchsreihe  be- 
stimmt  man  die 
Konstante  des  Ap- 
parates,  indem  man 
wnederholt  ein  Gas 
von  bekannter 

Dichte  (etwa  Luft) 
unter  den  gleichen 
Bedingungen,  wie 
beim  Hauptver- 
such(Ni  veau-  Unter- 
schied!>  einigemal 
ausstr5men  lasst 
und  die  zugeh6ri- 
gen  Zeiten  be- 
stimmt.  Die  Dichte 
der  Luft  bezogen 
auf  Sauer.stofF=  32  kann  bei  derartigen  Bestimmungen  zu  28.8  an- 
genommen  werden. 

Bestimmung  der  Dampfdichte  nach  dem  Verdran- 
gungsverfahren-  Von  den  zahllosen  hierfiir  vorgeschlagenen 
Apparaten  ist  der  von  V.  Meyer  der  bequemste  und  filr  annahemde 
Bestimmungen  auf  3  bis  5  Prozente  Abweichung  geeignetste.  Er 
beruht,  wie  bekannt,  darauf,  dass  der  entstehende  Dampf  ein  gleiches 
Volum  Luft  von  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  verdrangt; 
diese  Luft  wird  bei  Zimmertemperatur  und  dem  herrschenden  Baro- 
meterstande  gemessen.  Die  vom  Erfinder  gegebene  Anordnung  ist 
mit  einigen  kleinen  Verbesserungen  folgende.  Zur  Erwarmung  dient 
ein  Cylinder  mit  unten  angeblasener,  kugelfOrmiger  Erweiterung,  in 
welcher  die  Heizflussigkeit:  Wasser,  Anilin,  Methylsalicylat,  An- 
thracen,  Quecksilber,  Schwefel,  so  zum  Sieden  gebracht  wird,  dass 
die  Darapfe  sich  im  oberen  Drittel  des  Halses  verdichten.  Das 
Dampfgefass  enthalt  am  Boden  etwas  Asbest,  um  nicht  durch  das 
herabfallende  SubstanzkDgelchen  zerschlagen  zu  werden,  und  lauft  in 
einen  engeren  Hals  aus,  auf  den  oben  zweckmSssig  kein  erweitertes 
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StQck   folgt.      Mit   dem    Halse    ist    die  Fallvorrichtung    verbunden, 
welche  einen   schrag  liegenden  Glasstab  /  enthalt.  der  durch  cinen 
ubergebundenen     elastischen 
Kautschukschlauchbeweglich      '  '^^t 
gemacht    wird,     so    dass    er  i-"" 

herausgezogen  werden  kann, 
um  dem  Substanzkiigelchen  s 
den  Durchgang  zu  gestatten. 
An  der  anderen  Seite  befindet 
sich  ein  kurzes  Gasentwicke- 
lungsrohr,  welches  durch  einen 
langeren  Gummischlauch  mit 
starken  Wanden  und  gerin- 
gem  Lumen  (i — 2  mm)  mit 
dem  Gasmessapparat  verbun- 
den ist. 

Zur  Ausfiihrung  des  Ver- 
suches  wird  das  gefullte  Sub- 
stanzkQgelchen  an  seinen  Ort 
gebracht,  die  Heizvorrichtung 
bei  geOflFnetem  Stopfen  des 
,  pallapparates  in  Thatigkeit 
gesetzt,  das  Wasser  in  dem  Messrohre  auf  den  Nullstrich  gebracht 
und  nach  dem  Ausgleich  der  Temperatur  der  Stopfen  geschlossen. 
Man  beobachtet  noch  einige  Zeit,  ob  der  Wasserstand  unverandert 
bleibt,  regelt  ihn  nOtigenfalls  und  lasst  dann  durch  ZurQckziehen 
des  Glasstabes  /  {Fig.  102)  das  KOgelchen  fallen.  .  Alsbald  beginnt 
ein  Ubertreten  der  Luft  in  die  MessrOhre;  man  folgt  dem  Vorgange 
durch  Senken  des  Wassergef^asses  n  und  liest ,  wenn  nach  einigen 
Minuten  der  Stand  des  Wassers  in  der  Rohre  sich  nicht  andert, 
diesen  ab.  Das  gefundene  Luftvolum  ist  gleich  dem  Volum  des 
Dampfes  unter  Reduktion  auf  die  Temperatur  in  der  Gasburette. 

Die  Einbringung  derSubstanz  erfolgt,  wenn  es  sich  um 
feste  KOrper  handelt ,  in  massiven  StQcken ,  die  notigenfalls  durch 
Pressen  herzustellen  sind,  oder  nach  \.  Meyer  in  Eimerchen  aus 
Woodschem  MetalP).  Fliissigkeiten  werden  in  Kiigelchen  mit  zwei 
Spitzen,  die  vorher  gewogen  waren,  eingesogen,  worauf  die  Spitzen 
zugeschmolzen  werden.  HSlt  man  die  Spitzen  schma!  und  diinn  im 
Glase,  so  gelingt  das  Zuschmelzen  sehr  leicht.    Es  ist  wtinschenswert, 
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Fig.   loa. 
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die  Kugeln  mdglichst  voUstandig  anzufullen,  damit  sie  schon 
durch  die  Ausdehnung  der  Flussigkeit,  und  nicht  erst  durch  die 
Dampfbildung  springen.  Ein  anderes,  recht  brauchbares  Verfahren 
ist,  die  eine  Spitze  vor  dem  Fullen  durch  Eintauchen  in  geschmol- 
zenes  Wood  sches  Metall  zu  verstopfen ,  darauf  das  Kugelchen 
durch  abwechselndes  Erwarmen  und  Abktihlen  in  gewohnlicher 
Weise  zu  fullen  und  die  andere  Spitze  zuzuschmelzen.  Die  Tara 
des  Kiigelchens  ist  natiirlich  nach  dem  Anbringen  des  Metallstopfens 
zu  nehmcn. 

Das  Zuschmelzen  der  Kugelchen  kann  durch  ein  einfaches 
Zusammenfallenlassen  des  in  die  Flam  me  gehaltenen  ROhrenendes 
erfolgen ,  oder  durch  ,,Abzichen",  indem  man  das  Ri3hrchen  an 
passender  Stclle  ervveicht,  und  das  liberstehende  Ende  mit  der  Pin- 
zette  fasst  und  abzicht.  Das  letztere  Verfahren  bietet  cincn  siche- 
reren  Schluss;  man  darf  aber  dabei  nicht  vergessen ,  bei  der  Wa- 
gung  des  gefuUten  Kiigelchens  die  abgezogene  Spitze  dazu  zu  legen, 
nachdera  man  sie  durch  Erwarmen  von  etwa  darin  gebliebener 
Flussigkeit  befreit  hat.  Handelt  es  sich  um  sehr  leicht  fliichtige 
Fliissigkeiten  z.  B.  Alher,  so  gelingt  das  AbschmeJzen  nur  dann, 
wenn  man  das  Kiigelchen  mit  einer  Pinzette  halt. 

Findet  man  Schvvierigkeit,  ein  Kiigelchen  von  gewOhnlicher 
Form  ohne  Verlust  zuzuschmelzen ,  so  kann 
man  sie  in  der  Gestalt  Fig.  103  anfertigen, 
welche  ein  bequemcres  Arbeiten  nach  der 
B'uUung  gestattet.  Der  umgebogene  Arm  muss 
kurz,  etwa  bei  a  abgeschmolzen  werden,  um 
das  Hangenbleiben  zu  verhindern.  Beim  Fullen 
>g-  »o3-  durch  Ansaugen  wird  der  Arm  i  senkrecht  in 

die  Flussigkeit  getaucht. 

Beim  Verfahren  von  V.  Meyer  braucht  die  Temperatur  des 
Heizbades  nicht  bekannt  zu  sein,  sie  muss  nur  konstant  bleiben;  in 
die  Gleichung  geht  nur  die  Ziramertemperatur  ein,  bei  welcher  die 
Ablesung"  in  der  Gasmessrohre  gemacht  wird.  Man  liest  ein  an  dem 
Stativ  des  Apparates  aufgehangtes  Thermometer  ab.  Ein  Fehler 
von  einem  Grad  in  der  Temperaturbestimmung  bedingt  einen  Fehler 
von  0.3  Prozent  in  der  Dichte. 

Cber  gleichzeitige  Temperatur-  und  Darapfdichtebesiimmung 
siehe  Mensching  und  ileyer,  Zeitsch.  f.  physik.  Chem.  i,  145 
(1887).  Ferner  Biltz,  Daselbst  ig,  385  (i8gb),  wo  auch  Litte- 
raturangaben,  ferner  Biltz,  Praxis  der  Molckelgewichtsbesiimmung. 
(Berlin,   1898).    I'ber  Dampfdichtebcstimmungen  untcr  vermindertem 
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Druck:  Schall,  Bt-rl.  Ber.  23,919  (1890)  unci  B Icier  unci  Kohn, 
Wien.  Monatsh.  20,  909  (iSgo). 

Verfahren   von  Dumas.     In    einem    Kolben    von   30    bis 

[200  ccni,  dessen  Hals  schmal  ausgezogen  ist,  werden  einige  Gramm 

^der  Substanz  gcbracht.  worauf  der  Kolben  in  ein  Bad  gesenkt  wird, 

dessen    Temperatur  mindestens   20"    oberhalb    der   Siedetemperatur 

des  Stoffes  liegt.     Nachdem   keine  DSmpfe   mehr  entvveichen,   wird 

^der  Hals  der  Liinge  nach  erhilzl,    uni   etwa   anhaftende  Flussigkeit 

zu  verdampfen,    und    dann   abgeschmolzen,    wobei   Temperatur   und 

|Barometerstand    notiert    werden.     Zur    Beslimmung   des    Gewichtes 

'der  Substanz  verfahrt  man   meist  ebcnso,    wie  es  Seite   152  bei  der 

Beschreibung  der  Gaswfigung  permanenter  Gase  besprochen  wurde. 

Diese  Art  der  Gewichtsbestimmung  des  Dampfes  ist  sehr  un- 

zweckmassig  und   soUte   nur  im  Notfalle   gehandhabt   werden.     Da 

es  sich  bei   der  Anwendung   des  Verfahrens   von  Dumas  meist  um 

etwas  schwerer  fliichtige  Stoffe  handelt.   die  bei  Zimmertcmperatur 

Oder  o"  nur  einen  sehr  kleinen,  wenn  tiberhaupt  messbaren  Dampf- 

druck    haben,    so    verfahrt    man   weit    zweckmSssiger   so,  dass  man 

nach  dem  Abschmelzen  des  Knlbenhalses  das  Ende  desselben  nach 

unten  richtet,  abkiihlt,  um  den  Dampf  in  der  Spitze  zu  verdichten, 

kund  diese  mit  der  Substanz  darin  nochmals  abschmilzt.    Man  braucht 

dann  zur  Bestimmung  des  Gewichts  nur  das  abgeschmolzene  Stuck 

mit  der  Substanz  darin  zu  wiigen,  es  zu  zerschneiden  und  nach  dem 

Vertreiben  der  Substanz  durch  Erhitzen   zurtickzuwagen,   und    ver- 

meidet  so  eine  grosse  Anzahl  von  Fehlerquellen. 

Auch  kann,  wo  es  angeht,  die  unmittelbare  Gewichtsbestimmung 
durch  ein  chemisch-analytisches  Verfahren  ersetzt  werden,  welches 
haufig  weit  genauere  Messungen  gcstattet,  als  die  WSgung.  HandeJt 
es  sich  z.  B.  um  die  Dampfdichte  desjods,  so  kann  man  die  im  Kolben 
als  Dampf  vorhanden  gewesene  Menge  durch  Ausspiilen  des  Kolbens 
mit  Jodkalium!5sung  und  Titrieren  mit  Thiosulfat  viel  genauer  be- 
slimmen,  als  durch  Wagung.  Denn  man  kann  in  diesem  Falle  mit 
,,',  j-normaler  LOsung  auf  einen  Tropfen ,  d.  h.  ^'o,  ccm  und  somit 
0.06  mg  Jod  messen,  wahrend  die  Wagung  des  Kolbens  und  die 
Bestimmung  des  Luftgevvichtes  schwerlich  auf  i  mg  genau  aus- 
gefuhrt  werden  kann.  Noch  giinstiger  gestalten  sich  die  Verhalt- 
nisse  bei  Stoffen  mit  kleinem  Molekulargewicht.  FiJhrt  man  bei 
der  Dampfdichtebestimmung  des  Phosphors  beispielsweise  diesen  in 
Magnesiumpyrophosphat  Qber,  so  hat  man  statt  der  ungeschickten 
Wagung  des  Kolbens  die  bequeme  Wilgung  eines  j.6  mal  so 
chweren  Niederschlages  auszufiihren. 

Oilwild,  Ptayiiko-clieia.  Mtiinng^n.     i.  And,  II 
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Verfahren  von  Gay-Lussac  iind  Hofmann.  Eine  Rohre 
von  2  bis  3  cm  Weite  und  etwa  90  cm  H<3he,  die  ihrer  Lang^e 
nach  mit  einer  Millimeterteilung  versehen    und    in  IJeiUg  auf  iliren 

Rauminhah  untersucht  ist,  wird  sorg- 
faltig  mit  Quecksilber  gefiilli.  und  in 
einer  Wanne  aufgestellt.  tJber  die 
Rohre  wird  ein  Mantel  geschoben. 
den  man  zweckmassig,  elwas  ab- 
weichend  von  der  iiblichen  Form,  wie 
in  dcr  Fig.  104  hersteih.  Der  Mantel 
ist  unlen  verjiingt,  so  dass  er  das 
Messrohr  frei  durchlasst  und  oben 
mit  einem  ausgehuhlten  Slopfon  ver- 
schlossen,  der  das  Rohr  in  der  Achse 
des  Mantels  festhalt,  und  durch  den 
das  Dampfrohr  d  eintrilt.  Unten  tritt 
der  Mantel  cinige  Centimeter  tief 
unter  das  Quecksilber;  auch  kann  er 
mit  dem  Messrohr  durch  ein  iiber- 
geschobenes  Stiick  weiten  Gummi- 
schlauches  verbunden  werden. 

Soil  der  Mantel  fiir  Rohren  ver- 
schiedener    Lange    dienen ,    so    kann 
|^IhI»  i'mi   "  man  durch  den  oberen  Stopfen  einen 

^^HJ  jfll  verschiebbaren  Stab  filhren,   welchcr 

unten    umgekehrt    becherformig    er- 
'*"  "**■  '^'  *°^'  weitert    ist,    um    die    Rohre    festzu- 

halten,  Fig.  105. 
Zur  Ausfiihrung  des  Versuchs  bringt  man  die  gewogenc  F'lussig- 
keit  in  einem  klcinen  voUstandig  gefiilken  Rohrchen  mit  eingeriebenem 
GlasstOpsel  von  unten  durch  das  Quecksilber  der  Wanne  in  das  Rohr 
hinein.  Bei  leicht  verdampfbaren  Fliissigkeiten  muss  hicrbei  das 
Rohr  so  weit  schrag  gehalten  werden,  dass  cs  vollstiLndig  mit  Queck- 
silber gefiillt  ist,  da  anderen falls  das  Rohr  durch  emporgesclileudertes 
Quecksilber  zertriimmert  werden  kann. 

Hicrauf  wird  oben  in  den  Dampfmantcl  Dampf  eingcleitet.  Je 
nach  der  erwQnschten  Temperatur  wahlt  man  verschiedene  Fliissig- 
keiten. Da  der  Dampf  der  Substanz  in  der  Rohre  unter  vermin- 
dertera  Druck  steht,  so  braucht  die  Temperatur  den  gew6hnlichcn 
Siedepunkt  der  Substanz  nie  zu  tibersteigen,  und  kann  sogar,  wenn 


I 
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Volum  und  Dichtc. 
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man  passende  A'erhaltnisse  (grosser  Raum,  geringe  Substanzmenge) 
w&hlt,  erheblich  tiefer  liegen. 

Die  Temperatur  ergiebt  sich  meist  genau  genug  aus  dem  be- 
kannten  Stedepunkt  der  Heizfliissigkeit.  Das  Volum  wird  an  der 
Teilung  abgelesen,  vvobei  man  auf  die  Warmeausdehnung  des 
Glases  Riicksicht  nimmt.  Der  Druck  ist  gleich  dem  Barometer- 
stand  minus  der  QuecksilberhOhe  ab.  wobei  nicht  zu  vergessen  ist, 
dass  die  letztere  bei  hOherer  Temperatur  an  der  Millimeterskala 
am  Glas  abgelesen  ist,  und  demgemass  reduziert  wcrden  muss.  Auch 
muss  oberhalb  ioo°  auf  den  Dampfdruck  des  Quecksilbers  Riick- 
sicht  genommen  werden. 

Letztere  Korrektion  ist  sehr  unsicher,  da  der  Quecksilberdampf 
nur  sehr  langsam  diffundiert  und;  daher  erst  nach  relativ  langer  Zeit 
(ca.  4 — 5  Stunden  je  nach  Temperatur  und  Volum)  seinen  vollen 
Partialdruck  ausiibt.  Fiir  Besttmmungen  mittlerer  Genauigkeit  (±  z^/n) 
kann  man  den  Dampfdruck  des  Quecksilbers  mit  der  Halfte  des  theo- 
retischen  Wertes  in  Rochnung  bringen.  Fiir  genauere  Bestimmungen 
muss  die  Korrektion  experimentell  ermittelt  werden;  vergl.  Young, 
Zeitschr.  physik.  Chem.  29,  210  (i8qa). 


Dampfdruck  des  Quecksilbers  in  Miliimetern  Quecksilber. 
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ICalibrierung  von  Gasmessrdhren.  Gasmessrohrcn  werden 
wie  andcre  Messgefasse  mOglichst  unter  den  Umstanden  kalibriert, 
unter  denen  sie  gebraucht  werden.  Bei  dem  Messapparat  Fig.  102, 
S.  159  fiir  den  Apparat  nach  V.  ftfeyer  wird  die  verdrangte  Luft 
tfber  Wasser  aufgefangen,  und  es  gelten  daher  alle  Regeln,  welche 
S,  136  fur  die  Kahbrierung  von  Biiretten  gegeben  sind.  MessrOhrcn 
fiir  den  Gay-Lussac-Hofmannschen  Apparat  mussen  dagegen  mit 
Quecksilber  trocken  ausgewertet  werdc-n.  Die  Arbeit  geschicht 
nach  Hansen  in  der  Weise,  dass  man  ein  kurzes,   starkwandiges. 
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einerseits  zugeschmolzenes,  andererseits  eben  abgeschlifFenes  Rohr 
von  2  bis  lo  ccm  Inhalt  (je  nach  der  zu  untersuchenden  R6hre) 
blasenfrei  mit  Quecksilber  ftillt,  und  nach  dem  Aufdrucken  einer  eben 
abgeschlifFenen  Glasplatte  in  die  umgekehrt  aufgestellte  ROhre  ent- 
leert.  Man  entfernt  auch  hier  durch  Bewegen  die  Luftblasen  und 
liest  an  der  Millimeterteilung  die  Einstellung  des  Quecksilbers  ab. 
Alsdann  wird  eine  zweite  Portion  Quecksilber  eingetragen,  wieder  ab- 
gelesen,  und  so  fort.  Indem  man  durch  Wagung  des  Quecksilberge- 
haltes  des  Messglases  das  Volum  des  letzteren  nach  S.  i  zg  bestimmt, 
kann  man  eine  Tabelle  zusammenstellen ,  wolche  den  zu  jeder  Ab- 
lesung  geh5rigen  Inhalt  der  Rohre  angiebt,  Des  bequemeren  Ge- 
brauches  der  Tabelle  wegen  berechnet  man  die  Volume,  welche  fQr 
die  ganzen  Centimeter  der  Skala  gelten ,  und 
fertigt  sich  kleine  Interpolation&tafeln  {cihnlicb, 
wie  sie  bei  Logarithmentafeln  in  Gebrauch 
sind),  um  die  Millimeter  und  ihre  Zehntel  be- 
rechnen  zu  kcJnnen. 

Vor  Bcrechnung  der  Tabelle  hat  man  noch 
auf  den  Umstand  Rucksicht  zu  nehmen,  dass 
der  Quecksilbermeniskus  wahrend  der  Kali- 
brierung  die  entgegengesetzte  Lage  hat,  wie 
bei  dem  Gebrauch  der  Rohre.  Der  Inhalt  ist 
daher  im  letzteren  FalJe  um  den  doppellen 
Betrag  des  ringfcJrmigen  Raumes  grosser, 
welcher  zwischen  dem  Meniskus  und  seiner 
horizontalen  Beruhrungsebene  liegt.  Um  diese  Berichtigung  anzu- 
bringen,  dient  die  nachstehende,  von  Bunsen  angegebene  Tabelle. 


a 


Fig.   106. 


1.8 


2.0 


2.1    cm 


Durchmesser 

derR6hre      '-^        '-^        ''^        ''^        '"«        '•'^ 
Berichtigung  0.114    0.106    0096    0.088    0.076   0.064   0.052    0.040cm 


Die  Tabelle  wird  in  der  Weise  benutzt,  dass  die  unter  „Be- 
richtigung"  gegebene  Zahl  in  Centimetern  bei  der  Kalibrierung  von 
der  Ablesung  an  der  Millimeterskala  des  Messrohres  in  Abrech»i 
nung  gebracht  wird,  falls,  wie  das  ublich  ist,  die  HeziflFerung  vom 
geschlossenen  Ende  nach  dem  offenen  hin  gefiihrt  wird.  Die  Zahl 
giebt  folgendes  an.  Denkt  man  sich  den  unteren  Meniskus  in  eine 
Ebene  abgcflacht,  so  wQrde  diese,  der  I.inie  c  entsprechend,  das 
wahre  dem  eingegossenen  Quecksilber  entsprechende  cylindrischs 
Volum  in  der  Rohre  darstellen,  und  die  Korrektur  fur  den  Menis- 
kus wiirde   gleich   der  Entfernung  ac   sein.     Wird   die    ROhre  aber 
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in  umgekehrter  Stellung-  benutzt,  so  ist  an  dem  entsprechenden 
Meniskus  weiter  die  Korrektur  ba  anzubringen,  so  dass  die  gesamte 
Verbesserung  be  bctragt.  Diese  GrGsse  be  ist  es  nun ,  welche  nach 
Bun  sons  direkten  Mcssungen  in  die  Tabelle  aufgenommen  ist. 


Neuntes  Kapitel. 


W&rmeausdehnung,  Siedepunkt,  Dampfdrucke  und  kritische 

GrOssen. 

Warmeausdehnung  der  Fltissigkeiten.  Zur  Messung 
des  Einflusses  der  Temperatur  auf  das  Volum  der  Fltissigkeiten 
dienen  therm ometerahnliche  Gefasse,  von  Kopp 
Dilatometer  genannt.  Die  einfachste,  von  Kopp 
angegebene  Form  ist  in  Fig.  107  a  gezeiclmet; 
sie  besteht  aus  einer  ziemlich  weiten  Kapillare, 
an  welche  unten  eine  Kugel  geblasen  ist,  und 
die  oben  eine  heberf6rmige  Kriimmung  besitzt. 
Das  Instrument  Avird  durch  abwechselndes  Er- 
warmen  und  Abkiihlen,  zuletzt  Siedenlassen  der 
eingesogenen  Flijssigkeit,  wahrend  das  umge- 
bogene  Ende  in  ein  die  Fliissigkeit  enthaltendes 
Gefass  taucht,  gefilllt.  Durch  Erhitzcn  des  oberen 
Teiles  der  Kapillare  bis  zu  dem  Punkt,  an  dem 
der  FlQssigkeitsfaden  enden  soil,  wird  die  Fullung 
fijr  die  Beobachtung  geregelt. 

Eine  verbesserte  Form  ist  unter  b  abgebildet. 
Sie  unterscheidet  sich  von  der  vorigen  durch  die 
unten  angesetzte  und  nach  oben  gefilhrte  zweite 
Kapillare,  welche  eine  bequemere  FilUung  ge- 
stattet.  Man  taucht  zu  diesem  Zweck  das  Dilato- 
meter in  umgekehrter  Steliung  in  die  entgaste 
Fliissigkeit,  und  saugt  an  der  kurzen  RAhre.  Nach 
dem  Aufrechtstellen  lasst  man  soviel  FlQssigkeit  auslaufen,  bis  die 
Kapillare  zum  gewQnschten  Punkt  gefiillt  ist,  und  verschliesst  die 
Offnung. 

Bei  der  Anwendung  wasseriger  LOsungen  kann  der  Verschluss 
einfach   durch   etwas  Siegellack  bewirkt   werden.     Bei  organischen 


Fig.    107. 
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Fig.   1 08. 


FlQssigkehen  tst  dies  nicht  anwendbar.  Man  kann  dann  entweder 
einen  kleinen  Hahn  anbringen,  oder  das  erweiterte  und  ebenge- 
ftchliffene  Ende  tnit  Hilfe  eines  kleinen  Bugels  mit  Druckschraube, 
die  eine  Platte  gegen  die  Oflfhung  presst.  verschliessen.  Als  Dich- 
tung  legt  man  ein  Stuckchen  dunnes  Guttaperchablatt  dazwischen. 
Die  Befestigung  des  Bugels  erfolgt,  indem  man  die  beiden 
mit  Halbcylindem  versehenen  Arme  des  Bugels,  die  den 
Hals  umfassen,  mit  dOnnem  Drahi  zusammenbindet.  Diese 
Vorrichtung  ist  besser,  aJs  ein  Hahn,  da  man  diesen 
schwerlich  bei  den  wechselnden  Temperaturen  vollig 
dicht  halten  kann;  auch  wird  dieser  im  allgemeinen  einen 
etwas  grOsseren  schadlichen  Raum  bedingen. 

Einen  Hahn  mit  Quecksilberdichtung  hat  das  Dilato- 
meters  Fig.  109.  Man  beschickt  das  Dilatometer,  indem 
man  es  zunJlchst  voUstSndig  mit  Quecksilber  fullt,  darauf  in  den 
Trichter  die  luftfreie  FlUssigkeit  bringt  und  diese  durch  Senken  des 
Quecksilbcrreservoirs  in  das  Gefass  saugt.  Uber 
dem  Hahn  iSsst  man  eine  kurze  Quecksilber- 
saule,  wodurch  eine  sehr  vollkommene  Dich- 
tung  erzielt,  andererseits  aber  eine  Beriihrung 
des  Dilatometerinhalts  mit  dem  Hahnfett  ver- 
mieden  wird. 

Eine  dritte  Form  des  Dilatometers  ist  unter 
Fig.  110  abgebildet.  Sie  hat  den  Zweck,  die 
.schvvierige  und  unsichere  Knrrektion,  welche 
die  gewohnlichen  Dilatometer  mit  langer  Rohre 
beziiglich  des  herausragenden  langen  Fadens 
erfordern,  entbehrlich  zu  machen,  indem  die 
Rohre  stark  verkiirzt  wird,  so  dass  das  ganze 
Dilatometer  in  das  Heizbad  getaucht  werden 
kann.  Zu  diesem  Zweck  ist  die  Rohre  an  vier 
his  sechs  Stelien  mit  ausgeblasenen  Erweite- 
rungen   versehen,    zwischcn  denen    sie  einzelne 

UMarken  oder  kurze  Skalen  tragt.  Man  benutzt 
Wlj  ein  seiches  Dilatometer  derart,  dass  man  durch 
Anderung  der  Temperatur  die  Flussigkeit 
folgeweise  auf  die  einzelnen  Marken  ein- 
stellt,  und  wenn  dies  geschehen  ist,  die  zugehOrige  Temperatur 
abliest.  Durch  Anwendung  eines  in  kleineren  Massen  ausgefiihrten 
Thermostaten  kann  man  leicht  erreichen ,  dass  die  gefundene  Tem- 
peratur   lange    genug    konstant    erhalten    wird,     damit     man    der 
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Fig.   109.        Fig.   no. 
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Gleichheit  der  Temperaturen  des  Thermometers  und  Dilatometers 
sicher  ist.  Bequenier  ist  die  Anbringimg  einiger  Skalenstriche 
(hrtchstcns  zehn)  statt  der  einzelnen  Marken,  da  man  alsdann  die 
Regulierung  der  Temperatur  nur  anniihernd  zu  bewerkstelligen 
braucht '). 

Zur  Herstellung  eines  Dilatometers  nach  Fig.  go  wird  zunachst 
aus  einem  Vorrat  passfnder  Rohren  eine  muglichst  cylindrische  aus- 
gesucht,  indem  man  einen  Quecksilberfaden  von  etwa  6  cm  LSnge 
in  die  Rtihre  bringt.  und  seine  Lange  mittelst  eines  Zirkels  an  ver- 
schiedencn  Slellen  mtsst.  Hat  man  ein  geeignetes  Stuck  gcfunden. 
welches  sich  durch  die  unveriinderte  Liinge  des  Fadens  wesentlich 
cylindrisch  erweist ,  so  versieht  man  es  auf  der  Teilmaschine  mit 
eincr  Teilung,  etwa  in  Miilimetern.  Alsdann  wird  die  Rohre  kalibriert 
(S.  73),  worauf  schliesslich  das  Gefass  und  die  zweite  Kapillare, 
die  man  ziemlich  eng  nimmt,  angesetzt  werden"^).  Man  fQllt  dann 
das  Dilatometer  mit  Quecksilber,  bestimmt  dessen  Stand  beim 
Gefrier-  und  beim  Siedepunkt  des  Wassers  (Barometerkorrektion !), 
ferner  das  Gewicht  der  Quecksilbermenge,  und  schliesslich  das 
Gewicht  eines  ziemlich  langen  Quecksilberfadens,  dessen  Lange 
man  an  verschiedenen  Stellen  der  Rohre  bestimmt.  Das  Ma.ss  der 
Ubereinstimmung  der  mit  der  Kaliberkorrektion  reduzierten  Langen 
ergiebt,  wie  gut  die  Korrektion  gelungen  ist.  Bei  der  letzten 
Operation  muss  die  Temperatur  des  Zinimers  abgelesen  werden. 

Um  die  Konstanten  des  Dilatometers  zu  berechnen,  reduziert 
man  zutiiichst  die  Lange  /  des  gewogenen  Quecksilberfadens 
mittelst  der  scheinbaren  Ausdehnung  des  Quecksilbers  im  Glase, 
0.00015  s^uf  o",  und  erhak  durch  Division  dieser  Lange  in  das  Ge- 
wicht die  einem  Skalenteil  entsprechende  Gewichtsmenge,  die  2 
heissen  mag.  Von  dem  Gewicht  des  Quecksilbers,  welches  das 
Dilatometer  bei  0°  bis  zum  Teilstrich  d^  gefiillt  hatte,  zieht  man 
den  "Wert  zdf^  ab,  und  findet  so  das  Gewicht  G  des  Quecksilbers, 
welches  bei  0°  das  Dilatometer  bis  zum  Anfangspunkt  dor  Teilung 
fiillt.  Dieses  Gewicht  G  giebt.  durch  z  dividiert,  den  Rauminhalt 
/o  des  Dilatometers  bis  zum  Anfangspunkt  der  Teilung,  ausgedruckt 


')  Bei  alien  Dilatomctem  ist  das  Anbringcn  eines  inneren  Rflhrera  sehr  zwcck> 
m&ssig'.  Der  RQhrer  bcsteht  aus  einem  rugcschmotzenen  GlasrOhrchen,  in  dem  sich 
Eisendraht  befindet ;  durch  eincn  Magneten  knnn  cr  von  aussen  bewegt  vverdcn.  Vergl. 
2.  B.  Forch,  Wied.  Ann.  55,   100  (1895). 

*)  Cber  eine  sehr  bequemc  Methode  zura  Kalibricren  niclit  allzu  cnger  Kapillarcn 
(von  0.5  mm  Durchmcsser  aufwartsi  nach  dem  Priniip  der  BQrettenkalibrierung  (Seite  136I 
vergl.  Hulett,  Zeitschr.  physik.  Chem.  33,  238  (1900). 
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durch  den  Raumtnhcdt  cines  Skalenteils  der  Rdhre.  Der  Wert  von 
/g  ist  das  Mass  der  Empfindlichkeit  des  Dilatometers. 

Alle  Beobachtungen  werden  so  berechnet,  dass  zu  I^  der  ab- 
gelesene  korrigierte  Skalenwert  gefiigt  wird,  woraus  sich  das  enl- 
sprechendc  Volum  in  der  oben  erwahnten  Einheit  ergiebt.  Hierzu 
muss  noch  die  von  der  Warraeausdehnung  des  Dilatometers  her- 
ruhrende  Volumzunahme  gefugt  werden.  Um  den  Ausdehnungs- 
koef&zienten  des  Dilatometers  zu  besliramen,  dienen-  die  beiden  Ab- 
le^ungen  des  Quecksilberstandes  bei  o"  und  bei  loo".  Berechnet 
man  in  der  oben  angegebenen  Weise  die  beiden  \'oIume,  und  divi- 
diert  das  bei  0°  beobachtete  in  den  Unterschied  der  Volumina  bei 
100°  und  o",  so  erhali  man  eine  Zahl.  die  um  0.015  oder  0.0 1 6 
liegt,  und  den  Unterschied  zwischen  der  WSrmeausdehnung  des 
Quecksilbers  und  der  des  Glases  darstellt.  Zieht  man  diese  Zahl 
von  0.01824  ab,  welche  die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  von  o* 
bis  100°  darstellt  (das  Volum  bei  o"*  gleich  Eins  gesetzt),  so  erhalt 
man  die  Ausdehnung  des  Glases  zwischen  o"  und  100",  und  der 
hundertste  Teil  davon  ist  der  Ausdehnungskoeffizient  des  Glases. 

Bei  gewOhnlichem  Thiiringer  Glase  liegt  der  Ausdehnungs- 
koeffizient zwischen  0000028  und  0.000031;  Jenaer  Thcrmometer- 
glas  hat  0.000024. 

Um  die  Temperaturkorrektion  des  Dilatometers  bequem  zu 
berechnen,  druckt  man  sie  am  besten  gleichfalls  in  Skalenteilen 
aus,  Zu  diesem  Zweck  multipltziert  man  den  Wert  /,  -|-  d^  mit 
1.01824,  und  erhalt  so  nach  Abzug  von  /„  den  Punkt,  an  welchem 
das  Quecksilber  bei  100"  gestanden  haben  musste,  wenn  das  Glas 
sich  nicht  ausgedehnt  hatte.  Wird  von  dieserGrOsse  1,01824  (/q-j-^/o) 
—  /{,  der  wirklich  bei  loo**  abgelesene  Stand  des  Quecksilbers  d^^^ 
abgezogen,  so  giebt  der  Unterschied  die  Zahl  der  Skalenteile,  um 
welche  sich  das  \'o]um  des  Dilatometers  zwischen  o"  und  loo**  ver- 
griJssert  hat;  der  hundertste  Teil  hiervon,  der  b  heissen  mag,  ist 
die  Korrektion  fflr  jeden  Temperaturgrad,  und  zu  jeder  Volumbe- 
stimmung  bei  /"  muss  die  Grosse  bt  hinzugcfiigt  werden. 

Schlie.sslich  ist  noch  die  Korrektion  fur  den  herausragenden 
Fadcn  anzubringen.  Aus  der  noch  nicht  fiir  die  Glasausdehnung 
korrigierten  Ablesung  ergiebt  sich  die  scheinbare  Ausdehnung  der 
FlQssigkeit  im  Glase,  die  von  der  mittleren  Temperatur  des  Fadens, 
welche  man  durch  ein  am  Dilatometer  angebrachtes  Thermometer 
(am  besten  Fadenthermonieter  mit  der  gleichen  Flussigkeit,  wie  im 
Dilatomelcr;  vergl.  S.  66)  erfiihrt,  bis  zur  eben  vorhandenen  Tem- 
peratur des  Dilatometers  zu  berechnen  ist,  indem  das  Volum  bei  der^ 
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Miiteltemperatur  als  Einheit  dient.  Mit  dieser  scheinbaren  Aus- 
dehnung  vvird  die  Lange  des  herausragenden  Fadens  multipliztert, 
wodurch  sich  die  Korrektur  wnederum  in  Skalenieilen  ergiebt. 

Diese  letztere  Korrektur  ist  die  misslichste  von  alien,  da  die 
Bestimmung  der  mittleren  Temperatur  des  Fadens  sehr  unsicher  ist, 
und  bedingt  relativ  bedeutendc  Fehler.  A  us  diesem  Griinde  miissen 
a]le  sehr  genauen  Messungen  der  Ausdehiiung  von  Fliissigkeiten  so 
gefiihrt  werden,  dass  die  ganze  R5hre  an  der  Temperatur  teil  nimmt. 

Die  vorstehende  Beschreibung  gilt  fiir  die  Dilatometer  Fig.  107 
und  109.  Will  man  die  Form  Fig.  no  anwenden,  so  hat  man  den 
Quecksilberinhalt  des  Dilatometers  und  der  zwischen  den  einzelnen 
Marken  belegenen  Volume  zu  bestimmen,  was  am  bequemsten  durch 
Ausfliessenlassen  und  Wagen  geschieht.  Der  Ausdehnungskoeffizient 
ergiebt  sich  am  bestcn,  vvenn  man  das  Dilatometer  bei  o"  voU- 
standig  mit  Quecksilber  fQllt,  und  das  Gewicht,  sowie  das  Gewicht 
des  bei  100"  ausgetretenen  Quecksilbers  bcstimmt.  Als  vorlSufiges 
Mass  des  Volums  dient  am  bequemsten  unmittelbar  das  Gewicht 
des  Quecksilbers,  und  alles  wird,  wie  vorher  in  Skalenteilen ,  in 
Quecksilbergewicht,  bei  o'^'  gcmessen,  ausgedruckt. 

Man  erhalt  auf  diese  Weise  schliesslich  cine  Tabelle  von  zu- 
sammengeh5rigen  Volumen  und  Temperaturen,  erstere  in  einer  will- 
kQrlichen  Einheit.  Indcm  man  die  Volume  durch  den  Wert  dividiert, 
welcher  bei  der  Normaltemperatur  beobachtet  worden  ist,  erhalt 
man  schliesslich  allc  Volume  auf  das  Volum  bei  dieser  Temperatur 
als  Einheit  reduziert. 

Um  aus  den  einzelnen  zusammengehorigen  Wcrten  von  v  und 
/  nun  die  Beziehung  fiir  allc  zwischcnliegenden  Temperaturen  zu 
linden,  iragt  man  enlweder  die  Werte  in  Koordinatenpapier  und 
verbindet  sie  durch  einc  stetige  Kurve,  oder  man  berechnet  eine 
Formel  von  der  Gestalt  Vt  ^=  i>q  [i  -]-  at  -\-  bi^).  Fiir  Messungen 
von  nicht  ausserordentlicher  Genauigkeit  pflegen  die  beiden  ersten 
Glieder  zu  genugen,  ein  Glied  mit  P  ist  nicht  erforderlich. 

Die  Genauigkeit,  mit  der  Ausdehnungskoeffizienten  bestimmt 
werden  k6nnen,  ergiebt  sich  aus  der  Thatsache,  dass  der  Fehler 
einer  Volumbestinimung  (besondcrs  bei  hOheren  Temperaturen  etwa 
±  0.00002  betrJigt.  Wird  cine  noch  grossere  Genauigkeit  ange* 
slrebt,  so  sind  folgende  Umstilnde  in  Betracht  zu  Ziehen:  t.  Ande- 
rung  des  Volums  durch  den  hydrostatischen  Druck  der  Fiiissigkeits- 
sS.ule  (besonders  beim  Kalibrieren  mit  Quecksilber);  der  Betrag  dieses 
Einflusses  wird  experimentell  ermittelt ,  indem  das  Dilatometer  bei 
einer  beslimmtcn  Temperatur  einmal  in  horizontaler  und  einmal  in 
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vertikaler  Lage  beobachtet  wird.  2.  Abhangig-keit  des  Aiisdehnung-s- 
koeffizienten  des  Glases  von  der  Temporatur.  Man  beobachtet  den 
Quecksilberstand  bei  einer  Reihe  von  Temperaturen  und  bestimmt 
auf  rcchneriscliem  oder  graphischem  Wege  die  Abweichung  der 
Volum-Temperatitrkurve  des  Glases  von  der  einfachen  linearen  Be- 
ziehnng.  Die  Beziehung  zwischen  Volum  iind  Temperatur  in  der 
Wasserstoffskala  ist  bei  Quecksilber  genau  bekannt;  sie  lasst  sich 
durch  die  Formel  ausdriicken 

Vt  ==  Vq  (i  -|-  0.0001816  t  -|-  0.000000008  t*). 

3.  Volumnachwirkungen  beim  Glase  (vergl.  S.  62).  Von  dieser  Fehler- 
quelle  macht  man  sich  frei,  wenn  man  auf  je*ie  Volumbestimmung 
bei  irgend  welcher  Temperatur  unmittelbar  eino  Volumbestimmung 
bei  o"  folgen  lasst.  Um  von  der  GrOssenordnung  der  Volumnach- 
wirkungen eine  Vorstellung  zu  geben  seien  folgendc  Zahlen  an- 
gefuhrt.  Ein  Gefass  aus  Jenaer  Glas  16"',  das  nach  monatelangem 
Lagern  bei  o"  genau  1000  com  fasst,  enth^It  bei  too"  1002-424  com, 
gleich  darauf  auf  o"  abgekuhlt  1000.015  ccm.  Bei  Jenaer  Glas  59'" 
.sind  die  entsprechenden  Zahlen  1000.000;  1001.779;  1000006.  Bei 
gewOhnlichem   Thiiringer  Glas   etwa    1000.000;    looj.ooo;    1000.050. 

Tiber  Vorsichtsmassregeln  beim  Arbeiten  mit  dem  Dilatometer 
siehe  Scheel,  Wied.  Ann.  47,  440  (1892),  Chappuis,  daselbst  63, 
202  (1897),  de  Lannoy,  Zeit.schr.  physikal,  Chein.  18,  44.^  (1895), 
Uber  die  absolute  Bestimmung  von  Ausdehnungskoefficienten  von 
Fltissigkeiten  nach  dem  Prinzip  der  kommunizierendcn  Rohren, 
siehe  Thiesen,  Scheel  und  Diesselhorst,  Wied.  Ann.  60,  340 
(1897),  Abh.  der  physik.-technischen  Reichsanstalt  III,  1  u.  Zeitschr. 
Instrum.  1900,  345- 

Bestimniung  des  Molekularvolums  von  Flussigkeiten 
bei  ihrem  Siedepunkt.  Infolge  der  von  Kopp  eingefiihrten  Ver- 
gleichung  der  Molekularvolume,  welche  die  flii.ssigen  StofFe  bei  ihrcn 
Siedetemperaturen  unter  norinalem  Druck  aufweisen,  wird  die  Be- 
stimmung dieser  GrOsse  besonders  haufig  ausgefQhrt.  Man  kann 
sie  zunachst  auf  dilatometrischem  Wege  ermitteln,  da  es  meist  nicht 
schwierig  ist,  die  Flussigkeiten  im  Dilatometer  einige  Grade  iiber 
ihren  Siedepunkt  zu  erwarmen ,  ohne  dass  Sieden  eintritt.  Kiirzer 
fQhren  aber  Methoden  zum  Ziel,  welche  die  fragliche  Gr5sse  un- 
mittelbar ergeben. 

Das  Prinzip  dieser  Methoden  ist  von  Ramsay  angegeben 
worden;  es  besteht  darin,  dass  man  ein  geeignetes  Pyknometer  mit 
der  Flussigkeit  fiillt  und  in  dem  Dampf  erwflrmt.  den  dieselbe  beim 
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Sicden  unter  dem  fraglichen  Druck  aussendet.  Von  den  Formen 
des  Pykno meters,  welche  Ramsay,  Schiff  und  Loth.  Meyer 
angeg-eben  haben,  sind  die  der  beiden  letzteren  die  zweckmassigeren. 
Schiff  benutzt  ein  Pyknometer\  welches  sich  von  den  Flaschen- 
pyknometem  nur  dadurch  unterscheidet,  dass  der  schmale  Teil 
des  Halses  etwas  liinger  ist,  und  statt  des  Striches  eine  Teilung" 
tra^.  Man  erwarmt  im  Dampfe,  lasst  etwatg-e  Luft-  oder  Gas- 
blasen  durch  Anklopfen  oder  Nachhelfen  mit  einem  Platindraht 
entweichen,  und  entfernt  mittelst  einer  Kapillare  soviel  von  der 
Fliissigkeit.  dass  der  Meniskus  innerhalb  der  Skala  liegt.  Nach 
dem  Ablesen  der  genauen  Stelhing-  desselben  wird  das  Pyknometer 
heransgenommen,  verschlossen  und  nach  dem  Abkuhlen  gewogen. 
Durch  vorangegangene  Bestimmung  der  Tara,  des  Inhalts  sowohl 
des  Pyknometers  wie  des  geteilten  Halses,  und  des  Ausdehnungs- 
koeffizienten  erlangt  man  die-  Daten  zur  Berechnung.  Sei  p  die 
Tara  des  leeren  Pyknometers.  g^,  das  Quecksilbergewicht  bei  o"  bis 
zum  Anfang,  g^  bis  zum  Ende  der  Skala,  welche  s  Teile  trage, 
so  ist  der  Inhalt  /^  des  Pyknometers  bei  o"  gleich  007356  g^^   der 


In  halt   („   jedes  Skalenteils    0.07356 


g%—  £"0 


,  und  hat  man  daher  bis 


zum  Skalenteil  «  abgelesen,  so  betrS-gt  der  Inhalt  /,  +  «/(,  bei  o'^; 
bei  der  Tcmperatur  /  betragt  er  (/„  -I-  nr^)  (i  -\- fi/),  wo  ji  derAus- 
dehnungskoeffizient  des  Glases  ist,  der  in  bekannter  Weise  bestimmt 
werden  muss.  Auch  darf  die  Korrektur  fur  den  Meniskus  nicht 
vergessen  werden,  da  bei  der  Volumbestimmung  mit  Quecksilber 
ein  konvexer,  bei  der  Untersuchung  der  FlQssigkeiten  ein  konkaver 
Meniskus  den  Inha!t  begrenzt.  Bei  einigermassen  schmalem  Hals 
kann  man  in  erster  AnnSherung  beide  Menisken  als  Halbkugeln 
ansehen,  und  hat  dann  fiir  jeden  den  Betrag  von  ' 's  des  Radius 
des  Halses  bei  der  Skalenablesung  in  An-  resp.  Abrechnung 
zu  bringen. 

Noch     bequemer    in     der    Handhabung    ist    die    von 
L.  Meyer   angegebene,    von   Xeubeck   (Zeitschr.    f.  phys. 
Chem,  I,  652,   1887)    beschriebene   Form    des    Pyknometers 
(Fig,    III),    bei    welcher  der  Hals   in  Gestalt  einer  schmalen 
Rohre  zucrst  nach  unteii  gefiihrt,  und  dann  v\'iciler  kurz  auf-  pi^.  m. 
gebogen   ist.     Der  Apparat    wird   in    die   in    einem    Kolben 
siedende  Flussigkeit  gebracht  und  durch  abwechselndc  Vermehrung ' 
und  Verminderung  des  Druckes  gefiillt,   vvAhrend  der  unterste  Teil 
in   die   Flussigkeit  taucht.     Isc  dies   ohne   nachbleibende   Luftblase 
gelungen,   so  hebt   man  den  Apparat,    der   an    einem   steifen  Drabt 
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aufgehangt  ist,  in  die  H5he,  lasst  ihn  die  Temperatur  des  Dampfes 
annehmen,  worauf  er  abg-ekiihlt,  gereinigt  und  gewogen  wird. 
Den  Inhalt  und  die  Warmeausdehnung  ermittelt  man  in  gewohnter 
Weise. 

Dampfdruck,  Siedepunkt.  Der  Druck  gesattigter  FlQssig- 
keitsdampfe  wird  entvveder  nach  der  statischen  Methode  durch 
Bestimmung  des  Druckes  in  einem  abgeschlossenen  Volum ,  oder 
nach  der  dynamischen  Methode  durch  Ermittelung  der  Siedetempe- 
ratur  bei  gegebenem  Druck  bestimnit.  Bei  der  ersten  Methodtt 
herrscht  zwischen  der  FlQssigkeit  und  ihrem  Danipf  fpraktisch) 
dauerndes  Gleichgewicht,  wahrcnd  bei  der  dynamischen  Methode 
das  Temperaturgleichgewicht  ein  stationares  ist,  bedingt  durch  die 
gleichzeitige  Zu-  und  Abfuhr  von  Warme.  Die  statische  Methode 
ergiebt  daher  den  thatsachlichen  Dampfdruck  der  im  Apparat  be- 
findHchen  Flilssigkeit,  wShrend  die  dynamische  nur  die  quantitativ 
vorherrschenden  Vorgange  anzeigt.  Bei  Verwendung  vollstandig 
einheitlicher  Flussigkeiten  gebcn  beide  Methoden  identische  Resul- 
tate*>,  jedoch  sind  derart  reine  FlUssigkeiten  nur  sehr  schwierig  zu 
haben.  Spurenhaft  gelOste  fliichtige  StoflFe*)  (Luft,  Benzol)  ver- 
andern  den  Siedepunkt  nicht  merklich,  weil  s:e  ausserordentlich 
bald  fortdestillieren,  erh5hen  aber  den  thatsiichlichen  statisch  ge- 
messenen  Dampfdruck  der  FlQssigkeit  hclufig  sehr  bedeutend.  Wo 
es  sich  also  um  die  Druckmessung  eben  derartiger  „verunreinigter" 
FlQssigkeiten  handelt,  fiihrt  nur  die  statische  Methode  zum  Ziel. 
wahrend  die  dynamische  Methode  vorzuziehen  ist,  wenn  man  trotz 
des  Vorhandenseins  geringer  Mengen  fliichtigerer  \'erunreinigungen 
den  Dampfdruck  der  Hauptmenge  der  Fliissigkeit  wissen  will. 

Statische  Methode  der  Dampfdruckmessung.  Man  ver- 
fahrt  im  allgemeinen  cbenso  wie  bei  der  Gay-Lussacschen  Methode 
der  Darapfdichtebestimmung  (S.  162).  Man  kann  auch  das  Baro- 
meterrohr  oben  zu  eincr  Kapillare  ausziehen  und  durch  diese  die 
FlQssigkeit  einsaugen,  worauf  die  Kapillare  abgeschmolzen  wird^). 
Die  Flussigkeiten  miissen  mOglichst  gasfrei  gemacht  sein  (vgl.  daruber 
das  Kapitel  iiber  LOslichkeit  der  Gase  in  Flussigkeiten).    Der  Einfluss 


')  Ramsay  und  Young.  B.  B.  ig,  3109  (1&86I-  Kahlbaum,  Zcitschr.  physik. 
Chem.  13,   14  (1894). 

1]  Tammann,  Wied.  Ann.   32,  683  (1887). 

3)  Vergl.  u.  a.  Raoult,  Zeitschr.  physik.  Chem.  a,  353  (1888).  Beckinann, 
daselbst  4,  534  (18B9).  Woring:er,  daselbst  34,  as^  (1900).  Emden,  Wied.  Ann.  31, 
145  (1887).  Dieterici,  daselbst  68,  858  (18B9).  Thiesen  und  Schcll,  Abh.  de^r 
physik.-tecbn.  Reichsanstalt  3,  71. 
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flQchtiger  Verunreinigungen  ist  um  so  geringer,  je  grosser  der  Dampf- 
raum  relativ  zum  Flussigkeitsvolum  ist  Nichtfluchtige  Verunreini- 
gungen  uben  einen  merklichen  Einfluss  erst  dann  aus,  wenn  das 
ubrigbleibende  Flussigkeitsvolum  ein  sehr  kleiner  Bruchteil  des 
ursprunglichen  ist.  Der  Dampfdruck  des  Quecksilbers  braucht  auch 
bei  hOheren  Temperaturen  nichl  beriicksichtigt  zu  werderu 

Von  dem  stOrenden  Einfluss  leicht  fluchtiger  Verunreinigungen 
kann  man  sich  haufig  dadurch  frei  machen,  dass  man  den  Partial- 
druck  der  Verunreinigung  lu  beiden  Seiten  des  Manometers  praktisch 
gleich  machl.  Dies  wird  z.  B.  bei  Wasser  und  wSsse- 
figen  Losungen  dutch  das  Differentialtensimeter 
{Fig.  112)  erreicht  ■).  Man  bringt  in  die  eine  Kugel 
konzentrierte  Schwefelsaure,  Phosphcrpentoxyd,  oder 
ein  beliebiges  anderes  Absorptionsmittel  fur  Wasser- 
dampfe  ohne  messbaren  Eigendruck,  in  die  andere 
Kugel  die  zu  messende  wasserige  Flussigkeit,  in  das 
Manometer  (ca.  2 — 3  mm  Durchmesser)  die  Indikator- 
fiiissigkeit  (Quecksilber,  OlivenOl,  Paraffin»">l} ;  hierauf 
schmikt  man  alle  Offnungen  bis  auf  eine  zu,  die  mit 
der  I.uftpumpe  verbunden  wird.  Das  Tensimeter  wird 
hierauf  in  horizontaler  Lage  moglichst  weitgehend  aus- 
gepumpt,  von  der  Pumpe  abgeschmolzen  und  etwa 
eine  halbe  Stunde  sich  selbst  iiberlassen.  Wahrend 
dieser  Zeit.  sowie  beim  Auspumpen  ist  es  ratsam,  den 
FlQssigkeilsbehaiter  in  einer  Kaltemischung  zu  kQhlen. 
Wenn  der  .Apparat  sich  in  horizontaler  Lage  befindet,  sammelt  sich 
die  Manometerfliissigkeit  in  den  Erweiterungen  des  Manometerrohres 
an,  so  dass  die  noch  vorhandenc  Luft  im  ganzen  Apparat  den 
gleichen  Druck  annimmt.  Das  Tensimeter  wird  Jetzt  senkrecht  ge- 
richtet  und  in  den  Thermostaten  gebracht,  wo  sich  nach  einiger 
Zeit  die  dem  Dampfdruck  der  wasserigen  LOsung  entsprechende 
Niveaudifferenz  im  Manometer  einstelU.  Durch  Neigen  kann  das 
Manometer  beliebig  empfindlich  gemacht  werden  (S.  115).  Auch 
kann  man  die  Trockenkammer  und  den  Flussigkeitsraum  durch  eincn 
(gut  schliessenden !)  Hahn  verbinden,  welcher  wahrend  des  Aus- 
pumpens  offen  ist,  nach  dem  Auspumpen  aber  geschlossen  wird ; 
das  Auspumpen  kann  dann  in  vertikaler  Lage  geschehen,  so  dass 
die  Erweiterungen  Qberfliissig  sind.  An  Stelle  des  Hahns  kann 
auch    ein    einfaches    Verbindungsrohr    dienen,     welches    nach    dem 


Fig.  1 1  a. 


')  Vergl.  Fro  Weill,  Zeitschr.  physik.  Chem.  I,  I  0887),  17,  5a  (1895). 
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Auspumpen  zugeschmolzen  wird,  endlich  der  Seite  154  Anni.  er- 
wahnte  Quecksilberverschluss, 

1st  ein  passendes  Absorptlonsmillel  fur  die  Fliissigkeitsdampfe 
nicht  bekannt,  so  kann  man  sich  durch  sehr  energisches  Kiihlen  der 
einen  Kugel  (Ather  und  feste  Kohlensaure)  helfen.  Den  Betrag 
der  Luftkorrektion  ermittelt  man,  indem  man  beide  Kammern  mit 
Ather  und  fester  Kohlensiure  abkiihlt  und  den  Manometerstand 
abiiest. 

Das  DifFerentialtensimeter  dient  natiirlich  auch  zur  Messung 
des  Drucks  gasformiger  Sioffe.  die  mit  fesien  Stoffen  im  Gleich- 
gewicht  sind,  z.  B.  des  Dampfdrucks  krj'stallwasserhaltiger  Salze. 
Die  festen  StofFe  miissen  moglichst  fein  gepulvert  angewandt 
werden;  es  muss  ferner  fiir  die  geniii^ende  Anzahl  ,,Phasen"  gesorgt 
sein.  (Vcrgl.  L5slichkeit  fester  StofFe  in  Gasen).  Uber  dynainische 
Messungen  siehe  Linebarger,  Zeitschr.  physik.  Chem.  13,  500(1894). 

Indirekte  statisehe  Methoden.  Bei  wasserigen  Flussig- 
keiten  kann  man  den  Druck  des  Wasserdampfes  nach  den  hygro- 
metrischen  Methoden  (Taupunkt,  Haarhygrometer)  bestimmen,  oder 
die  Gewichtszunahme,  die  ein  Tropten  konzenlrierter  Schwefelsiiure 
erfahrt,  wenn  er  in  einem  Vakum  neben  der  zu  untersuchenden 
Flilssigkeic  lingere  Zeit  steht  ^J. 

Dynamische  Methode.  Siedepunkt.  Haupterfbrdernis  der 
Abwesenheit  erhebhcher  konstanter  Fehler  in  den  Siedepunktsbe- 
stimmungen  ist,  dass  Thermometer.  Fliissigkeit  und  Dampf  die  gieiche 
Temperatur  haben  und  dass  die  Dampfschicht  in  unmittelbarer  Be- 
riJhrung  mit  Fiusstgkeit  und  Thermometer  frei  von  fliichtigen  Ver- 
unreinigungen  ist*). 

Das  Thermometer  steht  durch  Strahlung  und  Leitung  iu  stSn- 
digem  Warmeaustausch  mit  der  Aussenwelt;  es  wird  also  im  allge- 
meinen  nur  dann  die  Temperatur  der  Umgebung  annehmen,  wenn 
die  Warmezu-  und  Abfuhr  gross  isi,  wenn  also  die  Fliissigkeit  rasch 
verdampft,  wenn  die  J  hermonieterkugel  rait  der  verdampften  Fliissig- 
keit direkt  in  Beriihrung  steht,  und  wenn  der  Austausch  des  Ther- 
mometers mit  der  Aussenwelt  auf  ein  Minimum  reduziert  ist. 

Da  gasfreie  Fliissigkeiten  sich  haufig  sehr  weit  iiberhitzen  lassen, 
dann  stossweise  sieden,  wobei  nur  reiativ  schlechter  Warmeaus- 
tausch zwischen  Dampf  und  Fliissigkeit  stattfindet,  so  zeigt  ein  direkt 


1)  Vergl.  auch  HOlIcr-Erzbach,  Zeitschr-  physik.  Chem.    19,   138  (1893). 

*)  IJurch  starkcs  Lufldurchlciten  kann  der  ,Sicdcpunlct"  stark  licruntcrgedrOckt 
werden.  Kahlbaum,  B.  B.  iB,  3152.  Vergl,  auch  Loslichkeit  von  FlOssigkeitcn  in 
Gasen. 
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in  die  siedende  Flussigkeil  eingetauchtes  Therraomeler  leicht  zu 
hohe  Temperatur  an.  Das  beste  Mittel  um  Cberhitzung  zu  ver- 
inciden  bcsteht  darin,  die  Flussigkeit  durch  Ein-  resp.  Uberleiten 
ihres  eigenen  Dampfes  bis  zur  Siedetemperatur  zu  erhitzen. 

Dies  erreicht  man  am  einfaclisten  dadurch,  dass  man  das  Ther- 
mometer in  den  Dampf  dcr  siedenden  Flussigkeit  hineinbringt. 
Die  zunachst  auf  dem  Thermometer  kondensierte  Flussigkeit  wird 
weittrrhin  nur  durch  den  nachstromenden  Dampf  erhitzt  und  das 
Thermometer  zeigt  den*  Siedepunkt  diescr  auf  der  Thermometer- 
kugel  kondensierten  Flussigkeit  an. 

Der  Dampfraum  bestcht  im  einfachsten  Fall  aus  einem  ver- 
tikalen  Rohr,  welches  man  besonders  bei  Siedetemperaturen  von  etwa 
50"  aufwSrts  mit  einem  F'ilz-  (Fig.   113)  oder  Dampfmantel  Fig.  114 


■^. 


\^ 


Fig.   113. 


Fig.  114. 


Fi«.   115. 


und  115  (Kahlbaum)  umgiebt^Ji.  Als  Schutz  gegen  direklc  Bestrah- 
lung  des  Thermometers  durch  die  Fleizflamme  dienen  Biegungen 
am  Zuleitungsrohr,  Asbestschirme,  eine  Lage  Granaten  im  Siede- 
gefass  oder  im  Dampfrohr,  endlich  das  Umwickeln  der  Thermu- 
meterkugel  mit  Asbest  oder  Watte.  Die  Temperaturfehler,  welche 
durch  Uberspritzen  der  siedenden  Flussigkeit  rcsukieren,  sind  sehr 
klein,  besonders  wenn  es  sich  um  einheitliche  Fliissigkeitcn  handelt. 


')  In   den   Figuren    113   bis    115,    iig    und    lai    deuiel    die    Schraftieriuig    cinen 
Schutzmantel  aus  wftrmciaolierendem  Material  an  (Filz,  Watte,  Asbest,  I.uft,  Dampf  etc.)- 
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zudem     ist  diese    Fehlerquellc   haufig  durch   die   Konstruktion    des 
Dampfrohrs  ohnehin  vermiedeii. 

Erheblich  verunreinig^te  Fliissigkeiten  mussen  zuvor  unter  Be- 
nutzung  von  Dephlegmatoren  fraktioniert  werden').  Ein  sehr  wirk- 
samer,  dabei  einfach  herzustellender  Dephlegmator  ist  derHempel- 
sche*)  (Fig.  ii6).  Die  Fiillung  besteht  aus  ca.  4  mm  grossen  Glas- 
kugeln.  Zum  Destillieren  kleiner  Fliissigkeitsmengen  eignet  er  sich 
weniger,  da  an  den  Glaisperlen  nach  Heendigung  der  Destination  eine 
relativ  grosse  Menge  Flussigkeit  haften  bfeibt.     Zum  Fraktionieren 


Ek 


Fig,    t 16. 


Fig.  117. 


Fig.    n8. 


Fig.  119, 


kleiner  Mengen  bringt  man  daher  die  GlasperlensSule  direkt  in  das 
cylinderf(3rmige  Siedegefass  {Fig.  117)  oder  wendet  den  Young- 
schen  .,Birnen"  Dephlegmator  an  (Fig.   118)'. 

Auch  bei  genauen  Siedepunktsbestimnnmgen  fast  reiner 
Fliissigkeiten  wird  man  zur  Sicherheit  vor  den  Dampfraura  einen 
Dephlegmator  vorschalten.     Der  in  Fig.    119   abgebildete    Apparat, 


<)  Das  Trennen  von  FlOssigkeilen,  die  {constant  sicdende  Gcmcnge  bilden,  gelingt 
nur  durcb  •bwechsclndes  Fraktionieren  bei  /wci  vt'rschiedenen  Drucken. 

*)  Zeitsclir.  analyt,  Chcin.  30,  503  (i88j),  vcrgl.  auch  Young.  Journ.  Chem.  Soc. 
'899,  694,  Obcr  die  reUtive  Wirksamkcit  vcrschiedener  Dephlegmatoren. 

'')  Bet  hochsiedendcn  F'lUssigkeiten  muss  der  Dephlegmator  gut  geschDtzt,  evcntucll 
von  niissen  auf  dio  erforderiiche  Temperatur  erwSrmt  warden. 
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der  sich  jederzeit  leicht  herrichten  lasst,  kann  z.  B.  zur  Kontrolle 
des  ioo"-Punktes  eines  Thermometers  an  Stelle  des  Fig.  3^  ab- 
gebildeton  diencn. 

Bei  FlOssigkeiten ,  welche  beim  gewiinschten  Druck  untcr 
Zimmertemperatur  sieden,  ist  es  naturlich 
nicht  statthaft,  das  Thermometer  in  den 
Dampfraum  zu  bringen,  da  sich  auf  dem 
Thermometer  ilberhaupt  keine  F]Qssigkeit 
kondensieren  wird.  (Ramsay,  B.  B.  19, 
jiii).  Man  muss  dann  das  Thermometer 
in  die  Flussigkeit  tauchen  (s.  w.  u.),  oder 
das  von  Ramsay  und  Young')  allgemein 
far  dynamische  Bestimmung  des  Dampf- 
drucks  vorgeschlagene  Verfahren  an- 
wenden. 

Bei  diesem  Verfahren  wird  ein  Ther- 
mometer an  der  Kugcl  mit  passendem 
porOsem  Material,  Baumwolle  oder  Asbest 
umwickelt,  und  mittelst  eines  Stopfens 
luftdicht  in  eine  SiederOhre  S  mit  seit- 
Hchem  Ansatz  r  gesetzt.  Durch  denselben 
Stopfen  tritt  das  Rohr  eines  Hahntrichters 
//,  dessen  ausgezogenc  Spitze  an  der 
Thermometerkugel     mundet.      Man     ver- 

bindet  das  Ansatzrohr  r  mit  einer  gekiihlten  Vorlage  und  einem 
gro5seren  Ruum,  der  als  Windkessel  dient,  um  etwaige  Druck- 
schwankungen  aufzunehmen  und  setzt  das  Siedegefass  S  in  ein  Bad, 
dessen  Temperatur  oberhalb  des  Siedepunktes  der  Flussigkeit  unter 
dem  vorhandenen  Druck  liegt.  Der  Versuch  wird  so  gclcitet,  dass 
man  die  Flussigkeit  in  den  Tropftrichter  //  bringt,  die  Umhilllung 
des  Thermometers  zunachst  durch  OfFnen  des  Hahnes  voUstandig 
benetzt,  und  dann  den  Hahn  so  stellt,  dass  Flussigkeit  in  demselben 
Masse  zutritt,  wie  sie  langsam  durch  r  abdestilliert  (noch  besser 
so,  dass  sie  langsam  von  der  Asbesthiille  abtropft). 

Die  zur  Vervvendung  gelangenden  Fliissigkeitcn  mussen  rein 
sein,  da  andernfalls  der  schwerer  fluchtige  Anteil  sich  in  der  porOsen 
Umhilllung  anreichert. 

Siedepunkte  von  Ldsungen  oder  Gemengen.  Bei 
L&sungen  und  Gemengen  ist  es  nicht  statthaft,  das  Thermometer  in 


'<U 


Fig.   I  so. 


t)  Zeitschr.  physik.  Cheui.   1,  337  (1B87). 
Obi  will  d,  Pbykiko-chcui,  McuungcD.    2.  And. 
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den  Dampfraum  zu  bringnn,    da  die  Zusammensetzung  der  auf  den 

Thermometer  sich  niederschlagenden  Fliissigkeit  eine  andere  ist  als 

die  der  ursprunglichcn. 

Der    geeignetcste   Apparat    ist  der   Fig.   i2t,    da    eine    Uber- 

hitzung,  sowie  ein  Auseinanderdestillieren  der  Kornponenten  relativ 
leicht  vermieden  werden  kann.  (Dei  Dauerver- 
suclicn  wird  cin  Rilckfiusskuhler  angebracht). 
Durch  gleichmassiges  kriiftiges,  fast  sturmisches 
Sieden,  durch  eine  genugend  hohe  Schicht  (direkt 
nicht  geheizter)  Fliissigkeit,  die  vom  Dampf  durch- 
setzt  wird,  durch  eine  genOgend  hohe')  Schicht 
„Fullmaterial",  d.  h.  Glasperien,  Granaten,  Platin- 
tetraeder  (s.  w.  u,),  welche  die  Dampfblasen  ver- 
teilen,  wird  fiir  gute  Beruhrung  zwischen  Fliissig- 
keit und  Dampf  gesorgt.  Richtiges  Sieden  er- 
kennt  man  daran,  dass  weder  eine  recht  bedeutende 
Veranderung  der  Heizflamme,  noch  Uinzufiigen 
Foil  material  die  Temperatur  um  mehr  als  einige 
{Beckmann,   Zeitschr.  physik.  Chera.  21, 


Fig.   tai. 


von    weiterem 
Tausendel  Grad  andern 
248,   1896). 

Das  Thermometer  muss   in  die   nicht    siedende  Fliissigkeit  so- 
weit  eintauchen,  dass  die  Kugel  eben  bedeckt  ist. 

Siedeerleichterer.  Gegen  das  „Stossen"  gasfreier  Fliissig- 
keiten  erweisen  sich  hineingebrachte  Gasblaschen  sehr  wirksam:  man 
leitet  entweder  einen  langsamen  Gasstrom  durch  eine  fcine  Ka- 
pillare  unter  das  Filtlmaterial  ein,  oder  bringt 
dorthin  porOse  lufthaltigc  Korper:  an  einem 
Ende  zugeschmolzene  KapillarrOhren,  Bims- 
stein-  oder  Specksteinstiickchen,  KOgelchen  aus 
(Piatin)-Drahtnetz  oder  am  besten  „Platintetra- 
eder")"  nach  Beckmann  (Fig.  122).  Alle  diese  Mittel  verlieren 
im  allgemeinen  ihre  Wirksamkeit,  wenn  das  Sieden  ein-  oder 
einigemal  unterbrochen  wird. 

Stets  wirksam   ist  eine   lokale  starke  Uberhitzung,    die   durch 


Fig^.   laa. 


•)  Eine  zu  hohe  Schicht  hinder!  doKe^en  die  Vemiachung  der  FlOssigkeit. 

-)  Zur  Kerstellung  wird  Platinblech  (loo  qcm  =  a  g)  zu  einem  ca.  4  mm  dicken 
Cylinder  dicht  zusaniinengerolU  und  dicsc  Rollc  in  kiirxe  StQckchen  zerschnitten,  wobei 
nach  jedem  Schnitt  die  Rollc  160*^  ura  ihre  LftngsAchsc  gedreht  wird.  Diese  .Platintetra- 
cder"  sind  wegen  ihrcr  grossen  OberflSchc  und  guten  WSrmelcitung  glcichzeitig  ein  aus- 
gezeichnetes  Fallmaterial :  eine  i  cm  hohe  Schicht  crseUt  eine  5  cm  hobc  Schicht  Glas- 
perien. 
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Fig.   133. 


Einschmelzen  von  Warzen  aus  gutleitendem  Einschmelzglas,  oder 
eines  dicken  Platinstiftes  in  den  Boden  des  Siedegefasses  (Beck- 
m  a  n  n)  oder  durch  einen  elektrisch  geheizten  etwa  3  mm  langen, 
0.04  mm  dicken  Platindraht  (v.  Zawidsky)  erreicht  wird.  Die  Art 
der  Isolierung  der  beiden  Plalin-Zufuhrungsdrahte  durch 
Glas  ist  aus  Fig.  123  ersichtlich.  Bei  gutleitenden  wasse- 
rigen  Losungen  konnen  ausgezogene  mit  Quecksilbei 
gefullte  KapillarrOhrchen  als  elektrische  Siedeerleichterer 
dienen. 

Druckniessilng.  Soil  der  Siedepunkt  bei  einem 
anderen  Druck,  aLs  dem  der  Atmosphare  beslimmt 
warden ,  so  muss  der  gasdicht  abgeschlossene  Apparat 
mit  einer  Pumpe  und  einem  Manometer  verbunden  werden. 
Am  geeignetsten  ist  hierfiir  das  Vakuummanometer  (Fig,  72). 
Fiir  sehr  kleine  Drucke  resp.  Druckdifferenzen  vervvendet  man  Ol 
als  Indikatorflussigkeit  oder  macht  nach  Seite  1 1 5  das  Manometer 
durch  Neigen  empfindlicher.  Um  kleine  Druckschwankungen  aus- 
zugleichen,  schaltet  man  zwischen  Siedegefass  und  Manometer  einen 
Windkessel  von  3 — 10  Liter  Inhalt  ein.  Da  im  ganzen  Apparat 
kein  merkliches  Druckgefalle  vorhanden  ist'),  so  ist  es  einerlei,  an 
welchem  Punkt  der  Druck  gemessen  wird. 

Die  gasdichte  Verbindung  der  einzelnen  Teile  des  zusammen- 
gesetzten  Apparates  ist  haufig  nicht 
ganz  leicht  zu  erreichen.  Soweit  an- 
gSngig,  wird  der  Apparat  aus  einem 
Sttick  hergestellt ,  re.sp.  die  einzelnen 
Telle  miteinander  verblasen.  Gummi- 
stopfen,  besonders  wenn  sie  mit  einem 
Gummisaughutchen  versehen  werden 
(Fig.  124)  schliessen  gut,  werden  jedoch 
von  vielen  Dampfen  angegrifFen.  Um 
den  An  griff  zu  verlangsamen,  bedeckt 
man  das  dem  Dampfe  zugekehrte  Ende 
des  Stopfens  mit  Platin-  oder  Goldfolie, 
mit  einem  Glimmerblattchen  oder  rait 
einer    Asbestschicht.     Ebenso    wie    die 

Asbestschicht  wirkt  der  in  Fig.  125  abgebildete  Verschluss  durch 
Behinderung  der  Konvektion  schiitzend.  Auch  dadurch,  dass  man 
die    Kondensationsgrenze    der    Dampfe    bis    2    cm     unterhalb    des 


I 


7 


Fig.   I  as, 


>)  Kahlbaum,  Zeitschr.  physik.  Chem.  a6,  577  (1898). 
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Stopfens  legt,  im  Notfall  durch  eino  selir  lange  und  enge  Kapillare 
einen  langsamen  Luftstrom  unter  den  Stopfen  einleitet,  kann  man 
die  Korrosion  hintanhalten. 

Den  besten  Verschluss  gewahren  in  derartigen  Fallen  die  aller- 
dings  ziemlich  subtilen  Glasschliffe  (eventuell  mit  Quecksilberdich- 
tung).  Korkstopfen  schliessen  nur  dann  gasdicht,  wenn  sie  mit  ge- 
schmokenem  Harzkitt  iibergossen  werden. 

Die  Genauigkeit  einer  Siedepunktsbestimmung  ist  im 

allgemeinen  durch  die  Feliler  einer  Temperaturbestimmung  {in  erster 
Linie  herausragender  Faden)  begrenzt  und  kann  bei  etnheitlichen 
Flussigkeiten  im  gunstigsten  Fall  auf  etwa  o,oi  "  geschiitzt  warden, 
unabhangig  davon,  ob  die  Thermometerkuge!  sich  im  Dampf  oder 
in  der  siedenden  Fliissigkeit  befindet.  Bei  LOsungen  und  Gemengen 
ist  der  Fehler  (wegen  der  Fraktionierung)  um  so  grosser,  je  geringer 
der  Antcil  der  leichter  fiuchtigen  Komponentc  ist  und  je  verschie- 
dener  die  Siedepunkte  der  Bestandteile  sind.  Siedepunktsverande- 
rungcn  konnen  haufig  erheblich  genauer  bestimmt  werden. 

Zur  Bestimmung  des  Teildruckes  der  Bestandteile 
eiues  Gemeng^es  mups  ausser  dem  Totaldampfdruck  auch  die 
molekulare  Zusammensetzung  des  Dampfes  bekannt  sein.  Vergl. 
das  Kapitel  Qber  LOslichkcit. 

Schmelzpunkt  und  Gefrierpunkt ').  Bei  Stoflfen,  deren 
Schmelze  die.selbe  Zusammensetzung  hat,  wie  die  festc  Phase  ^ 
z.  B.  bei  alien  einheitlichen  Stoffen  —  fallen  Schmelzpunkt  und 
Gefi-ierpunkt  zusammcn ;  die  Temperatur  des  freiwilligen  Erstarrens 
ist  nicht  gcnau  definiert,  liegt  aber  manchmal  betr^chtlich  unter- 
halb  des  Gefrierpunktes.  Die  folgenden  Bemerkungen  beziehen  sich 
zunachst  nur  auf  einheitliche  Stoflfe. 

Das  bekannte,  fur  kleine  Substanzmengen  in  der  organischen 
Praxis  iibliche  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Schmelzpunkte  giebt 
nur  bei  geniigenden  Vorsichtsmassregeln  und  bei  mehrfacher  Wieder- 
holung  einigermassen  richtige  Werte  (etwa  +  0.2"  —  0.5'^).  Luftbader 
sind  zu  vermeiden.  Als  Badflilssigkeiten  kunnen  Wasser,  Paraffin- 
61,  Paraffin  und  cin  Gemenge  von  Kalium-  und  Natriumnitrat  dienen 
{Vgl.  Seite  97).  Die  Badfliissigkeit  muss  in  der  Nahe  des  provi- 
sorisch  bestimmten  Schmelzpunktes  unter  standigem  Riihren  langsam 
erwarmt  werden.  Die  Ruhrchen  mussen  aus  mOglichst  dUnnem 
Glase   sein   und    etwa  i — 2  mm    innercn  Durchmesser  haben.     Man 


M  Vergl.  u.  a.  Landolc,  Zeittschr.  f.  physik.  Cheni.  4,  337  (1890). 
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wende  wenig  Substanz  an,  am  besten  nur  soviel,  dass  einig-e  Komchen 
an  der  inneren  Wand  des  ROhrchens  haften. 

Eine  weit  grOssere  Genauigkeit,  die  bei  hoheren  Temperaturen 
nur  durch  die  Thermometerfehier  begrenzt  wird,  gestattet  ein  anderes 
Verfahren,  bei  welchem  die  Thermometerkugel  in  die  zum  Tail  er- 
starrte  Schmclze  taucht.  Die  Substanz  (von  ca.  lo  g  auf warts)  wird 
in  ein  Probierrohrchen  gebracht,  in  dessen  Stopfen  das  Tliermometer 
und  der  Ruhrer  angebracln  sind.  Zuniicht  bestimmt  man  den 
Schmekpunkt  angenShert,  indem  man  die  Substanz  durch  Erhitzen 
nicht  vollstandig  schmilzt,  dann  das  Probierrohr  in  einen  Luftmantel 
Oder  in  ein  Dewarsches  Gefass  bringt  und  unter  Riihren  die 
Temperatur  abliest  Der  Schmelzpunkt  ergiebt  sich  dann  haufig 
bereits  mit  einer  hinreichendcn  Genauigkeit.  Bei  der  eigentlichen 
Schmelzpunktsbestimmung  verfiihrt  man  ebenso,  nur  taucht  man 
das  mit  Luftmantel  versehene  Gefiss  in  ein  Bad,  dessen  Temperatur 
in  der  Niihe  des  Schmelzpunktes  liegt  (bei  StofFen,  die  iiber  Zimmer- 
temperatur  schmelzen,  soil  das  Bad  eine  habere  Temperatur  als 
die  schmeizende  Substanz  haben  und  umgckehrt).  Man  kann  auch 
den  Stoff  zuniichst  vollstiindg  schmelzen,  darauf  das  Probierrohr  in 
den  Luftmantel  bringen  und  hier  die  Temperatur  auf  ^a  bis  2"  unter 
den  angen^herten  Schmelzpunkt  sinken  lassen;  hierauf  wirft  man 
etwas  feste  Substanz  in  die  Schmelze,  wodurch  die  Uberkaltung 
aufgehoben  wird,  bringt  das  Gefriergefiiss  samt  Luftmantel  in  das 
Bad  und  liest  unter  stSndigem  Riihren  die  Temperatur  ab.  Bei 
sehr  langsam  crstarrenden  StofFen,  ferner  bei  sehr  genauen  Be- 
stimmungen  muss  der  Einfluss  des  Riihrens  und  der  Badtemperatur 
benicksichtigt  werden,  Naheres  ist  im  Kapitel  iiber  Molekular- 
gewichtsbestimmungen  gesagt. 

Umwandlungstemperatur.  Eine  sehr  vollstandige  Zu- 
sainmenstellung  der  verschiedenen  Methoden  zur  Bestimmung  der 
Umwandlungstemperatur  findet  sich  in  Van't  Hoff-Cohen,  Studien 
zur  chemischen  Dynamik.  (Leipzig  1896)  Seite   184. 

Kritisclie  Grossen.  Von  den  drei  kritischen  GrOssen  lasst 
sich  die  kritische  Temperatur  vermuge  der  charakteristischen  Er- 
scheinungen  leicht  beobachten.  Der  genauen  Messung  steht  die 
Schvvierigkeit  entgegen,  die  fragliche,  meist  ziemlich  hoch  belegene 
Temperatur  hinreichend  gleichformig  und  dauernd  herzustcllcn,  da- 
mit  man  sicher  sein  kann,  dass  das  Thermometer  und  die  Flilssigkeit 
die  gleiche  Temperatur  besitzen. 

Die  Flilssigkeit  wird  in  ein  2  bis  j  mm  weites,  3  bis  4  cm 
langes   Rohrchen    eingeschlossen ,    das    man    zuerst    in    der    Gestalt 
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Fig.  126  auszieht,  durch  abwechselndes  Erwiirmen  und  Abkiihlen 
luftfrei  zu  'It  mit  der  Flussigkeit  fiillt  und  dann  bei  a  abschmilzt. 
Zu  diesem  Zweck  fulh  man  zuniichst  das  R5hrchen  fast  vollstandig 

mit  Fiiissigkeit,  bringt  diese  durch  eine 
untergestellte  Flamme,  oder  ein  Bad 
zum  Sieden  und  lasst  die  gewiinschte 
Menge  wegkochen,  wobei  man  das 
Ende  der  Kapillare  in  einen  Vorrat 
derselben  FlQssigkeit  oder  unter  Queck- 
silber  tauchen  iSsst.  Hierauf  entfemt 
man  die  Heizung  und  wartet  ab,  bis 
sich  im  Rdhrchen  ein  Unterdruck  her- 
stellt,  was  sich  am  Steigen  der  Fiiissig- 
keit in  resp.  des  Ouecksilbers  in  der 
Kapillare  bemerkbar  macht.  In  diesem  Moment  schmilzt  man  die 
Kapillare    etwa  bei  a,    oder  noch  naher    am    Rohrchen    mit    Hilfe 

einer  kleinen  Flamme  ab. 

Hat  man  die  Kapillare  etwas  dick- 
wandig  ausgezogen,  so  halt  sie  sehr 
hohe  Drucke  aus;  auch  die  Rohre 
selbst  braucht  nicht  sehr  dickwandig  zu 
sein,  0,7  mm  sind  vcillig  genugend. 
Man  fiillt  mehrere  Rohrchen.  in  denen 
man  den  von  der  FlQssigkeit  erfullten 
Bruchteil  etwas  verschieden,  von  */f 
bis  */*,  nimmt. 

Die  Erwarmung  der  Rohrchen  er- 
folgt  in  einem  Luftbade,  Fig.  127,  welches 
aus  drei  in  einander  gesetzen  Kasten 
aus  Eisen-  oder  Kupferblech  besteht, 
die  mit  Fenstem  aus  Glimmer  an  gegen- 
Qberliegenden  Seiten  versehen  sind,  um 
die  Beobachtung  im  Inneren  zu  ge- 
statten.  Der  mittlere  Kasten  ist  langer 
als  der  innere,  und  trSgt  unten  einige 
Drahtnetze,  welche  eine  bessere  Ver- 
teilung  der  Heizgase  und  damit  eine 
gleichfOrmigere  Temperatur  bedingen. 
Diese  Beiden  sind  von  einem  dritten 
Kasten  umgeben,  der  aussen  mit  Asbestpappe  bekleidet  ist.  FQr 
den  Luttwechsel   sind  auf  dem  oberen  Boden  einige  mit  Schiebem 
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verschliessbare  Offnungen  vorgesehen,  ausserdem  slnd  iibereinander 
liegende  Dillen  in  den  Kasten  vorhanden,  durch  welche  das  Thermo- 
meter geht.  DasSubstanzrOhrchen  ist  an  zwei  Drahthaken  ini  innersten 
Kasten  befestigt.  Geeignete  Stopfen,  die  den  hOchsten  Tempera- 
turen  widerstehen,  lassen  sich  aus  zusammengepresstem  Asbest,  den 
man  vorher  recht  voUkommen  mit  Wasser  oder  WasserglaslOsung 
durchgeknetet  hatte,  herstellen. 

Es  ist  wahrscheinlich  j  dass  sich  fur  den  gleichen  Zweck  das 
von  Loth,  Meyer")  angegebene  Luftbad  gut  wird  anwenden  lassen. 
Dieses  besteht  aus  drei  ineinander  gesetzten  Cylindern,  welche  durch 
einen  ringfOrmigen  Brenner  geheizt  wcrden,  dessen  Verbrennungs- 
gase  einen  mehrfach  auf-  und  absteigenden  Weg  gehen  und  den 
Raum  gleichformig  umhijllen.  Zur  Beobachtung  sind  gleichfalls 
seitliche  Glimmcrfester  anzubringen,  Auch  kOnnte  der  Boden  aus 
einer  doppelten  Glimmerplatte  gemacht  werden,  durch  welche  mittelst 
geneigten  Spiegels  sowohl  die  Beleuchtuiig  wie  die  Beobachtung 
erfolgt. 

Sehr  bequem  wegen  der  leichten  Regulierbarkeit  und  des 
geringen  Raumbedarfs  ist  die  Heizung  durch  einen  stromdurch- 
flossenen  Draht.  Auch  die  Temperaturmessung  erfolgt  sehr  zweck- 
massig  durch  ein  Thermoelement,  dessen  eine  L5tstelle  man  direkt 
auf  das  R5hrchen  wickelt. 

Bei  sehr  genauen  Messungen  muss  das  Luftbad  durch  ein 
Flussigkeitsbad  ersetzt  werden;  das  Rohrchen  wird  dann  an  einer 
horizontalen  Achse  befestigt  und  in  langsame  Rotation  versetzt. 
Durch  vorheriges  Erhitzen  des  Rohrchens  in  einem  Reagenzglas 
bis  liber  die  kritische  Temperatur  uberzeugt  man  sich,  ob  es  den 
erforderlichen  Druck  aushalt.  Wegen  der  unangenehmen  Folgen 
einer  Explosion  im  Flussigkcitsbade  schiitzt  man  sich  beim  Versuch 
durch  vorgestellte  dicke  Glasplatten. 

Man  wiederholt  die  Beobachtung  in  dem  gleichen  ROhrchen 
einigemal  bei  aufsteigender  und  absteigender  Temperatur,  wobei  man 
das  Verschwindcn  des  Meniskus,  resp.  das  pl5tzliche  Auftreten  von 
Nebeln  als  Zeichen  benutzt,  und  nimmt  aus  den  Beobachtungen  das 
Mittel;  ebenso  beobachtet  man  einige  RShrchen  mit  verschieden 
grosser  FCillung. 

Theoretisch  gesprochen,  sind  diese  Temperaturen  nicht  genau 
die  kritische  Temperatur,  da  die  Flilssigkeit  nur  zufallig  und  aus- 
nahmsweise  in  solcher  Menge  im   R6hrchen   vorhanden   sein   wird, 


1)  Ber.  i6,   IP87  (1883). 
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Fig.   138. 


dass  der  Inhalt  dem  kritischen  Volum  entspricht;  meist  wird  deis 
Volum  etwas  grOsser  sein.  Da  aber  bei  der  kritischen  Temperatur 
die  Isothermc  in  den  Koordinaten  von  Druck  p  und  Volum  v  die 
beistehende  Gestalt  Fig.  12S  hat,  wo  dieTangente  im  kritischen  Punkt 

horizontal,    d.  h.  parallel  der 
Volumachse    liegt,    so    sieht 
man,    dass    eine    relativ    be- 
P  I .^> — -, — -^ deutende  Anderung   des  Vo- 

lum s  nur  eine  sehr  geringe 
Anderung  des  Druck es  be- 
dingt,    denn  beim    kritischen 

Punkt  selbst  ist  — r-  =^  o,  d.  h. 
dv 

die    Anderung    des    Volums 

hat  dort  keinen  Einfluss   auf 

den  Druck.     Es  geniigt   also 

eine  annaherndc  Herstellung 

des  kritischen  Volums,  um  den  Fehler  in  der  kritischen  Temperatur 

auf  einen   sehr  kleinen  Betrag   zu   reduzieren.     (Der  Leser  zeichne 

sich   auf  Grund   der  vorhandenen  Angaben    die  kritische  Isotherme, 

z.  B.  der  Kohlensaure,  und  bestimme  den  Betrag  des  Fehlers). 

Bei  der  Ablesung  des  Thermometers  sind  die  S.  62  bis  67  ge- 
machten  Bemerkungen  zu  berilcksichtigen.  Am  besten  dienen  ab- 
gekiirzte  Thermometer  von  je  50"  Umfang,  die  zum  grOssten  Teil 
in  dem  Bade  untergebracht  sind. 

IQ'itisch.er  Druck.  Die  Bestimmung  dieser  Grosse  ist  bis- 
her  als  sehr  schwierig  angesehen  worden;  das  nachstehende  Ver- 
fahren,  welches  von  Altschul  im  hiesigen  Laboratorium  aus- 
gearbeitet  worden  ist*),  macht  die  Mcssung  bequemer,  als  die  der 
kritischen  Temperatur. 

Von  der  mit  Paraffinol  vollstandig  gefOllten  kleinen 
Schraubenpumpe  P,  die  aus  einem  eiscrnen  HohlkCirper  und  einer 
durch  eine  Stopfbiichse  gedichteten  Schraube  von  gleichem  Metall 
besteht,  gehen  zwei  kupferne  Kapillaren^J  aus,  von  denen  eine  zu  dem 
mit  01  gefuHten  Federmanometer  J/geht,  die  andere  mit  einer  etwa 
30  cm  langen,  etwa  1  mm  weiten  starkwandigen  GlasrOhre  ver- 
bundcn  ist.  Die  GlasrOhre  ist  zur  Halfte  luftfirei  mit  der  zu  unter- 
suchenden    Flflssigkeit    geftillt;    darauf    kommt    cin    10  cm    langer 

')  Zeilschr.  physik,  Chcm.  11,  577  (1893). 

-)  Metallkapillaren  licfem  Golaz,  Pam,  nic  St.  Jacques  aSa  und  Berliner  Werk- 
zcug^aschinenrabrik  vorm.   L.  Scntker,  MQUer&tr.  35. 
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Quecksilberfaden.  Sie  wird  in  ein  mit  der  Kupferkapillare 
verlOtetes  Mundstuck  eingekittet,  mit  einer  dunnwandigen  Rohre  von 
1.5  bis  2  cm  Weite  umgeben,  und  in  schrSger  Stellung  betestigt. 

Nun  giebt  man  dutch  Zuschrauben  der  Pumpe  einen  Druck, 
welcher  etwas  unter 
dem  mutmasslichen  kri- 
tischen  Werte  liegt,  und 
erhitzt  die  oberen  5  bis 
7  cm  der  Rohre  duroh 
einen  untcrgcstellten 
Brenner.  Nach  einiger 
Zeit  tritt  Dampf  auf. 
Man  erhitzt  noch  etwas 
weiter,  und  erhOht  lang- 
sam  den  Druck,  indem 
man  den  Meniskus  beob- 
achtet.  In  dcm  Augen- 
blicke,  wo  der  kritische 
Druck  erreicht  ist,  ver- 
schwindet  der  Meniskus, 
und  vermindert  man 
den  Druck,  so  erscheint 
er  beim  kritischen  Wert 
von  neuem,  Man  kann 
den  Versnch  in  kQrzester 
Zeit  viele  Male  wieder- 
holen,  und  aus  den  Ab- 


Fig:.  lag. 


lesungen  das  Mittel  nehmen.  Auf  die  Regelung  der  Temperatur 
braucht  man  keine  Sorgfalt  zu  verwenden;  ist  die  Spitze  der  Rfthre 
nur  oberhalb  der  kritischen  Temperatur,  so  giebt  es,  da  der  untere 
Teil  der  Rohre  kalt  ist,  notwendig  an  irgend  einer  Stella  genau  die 
kritische  Temperatur,  und  an  dieser  Stelle  treten  die  fraglichen  Er- 
scheinungon  auf.  Andert  sich  die  Temperatur,  so  wandert  diese  Stelle 
in  der  Rohre  an  einen  anderen  Punkt,  tm  ubrigen  biciben  alle  Er- 
scheinungen  unge^ndert. 

Das  Fiillen  und  Einkittcn  der  R5hre  geschieht  am  be- 
quemsten  auf  folgende  Wcise').  Die  ROhre  wird  an  dem  einen 
Ende  zu  einer  etwa  10  cm  langen  dilnnen  Kapillare  ausgezogen, 
die  fiber  einer  klcinen  Flamme   umgcbogen    wird;    der  Schnittrand 


1)  Vergl.  auch  Hulelt,  Zeitschr.  physik.  Chem.  a8,  609  (1899). 
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Fig.    130. 


des  anderen  Endes  wird  rund  geschmolzen.  Hierauf  versieht  man 
dieses  Ende  mit  einem  Mantel  von  Kitt  (Siegelack,  Kompound- 
masse,  Schellack-KassiaOl),   so   dass   das  Rohr    noch    eben   in    das 

Mundstiick     passt. 

An   der  Mundung 

des  Rohres  bleibt 

hierbei     ein    etwa 

'/a  cm  breiter  Ring 

frei       von       Kitt. 

Hierauf   fiillt  man 

(ias    Rohr    in    der 

Fig.  130  angedeu- 

teten    Vorrichtung 

zunachst    voUstandig     mit     Quecksilber     und     saugt     dann     durch 

Senken     des     Quecksilbertrichters     die     zu     untersuchende    (frisch 

destillierte)  Flussigkeit   langsam   ins  Rohr.    Sobald  die  gewunschte 

Menge  aufgesaugt  ist,  schmilzt 
man  die  Rahre  bei  a  ab,  was  leicht 
gelingt,  da  im  Rohr  Unterdruck 
herrscht.  Wenn  der  Dampf  sich 
vollstandig  kondensiert  hat,  l5st 
man  die  Verbindung  mit  dem 
Gummischlauch  und  entfernt  mit- 
telst  eines  Platindrahtes  oder  eines 
Glasfadens  etwa  i  cm  der  Queck- 
silbersaule.  (Durch  diese  LuftsSule  wird  die  ZerstOrung  des  Lots 
zwischen  Kupferkapillare  und  Mundstiick  durch  austretendes  Queck- 
silber vermieden).     Man   schiebt    das    so    vorbereitete  Rohr   in  das 

Mundstiick  und  bringt  den 
Kitt  durch  vorsichtiges 
Erhitzen  des  Mundstiicks 
(von  a  anfangend  Fig.  131) 
zumSchmelzen  Daslnnere 
des  Mundstiicks  muss  vor- 
her  durch  Auswischen  mit 
Fliesspapier  vollstandig 
p-  von  Paraffiniil  befreit  wer- 

den.  Da5Heizrohr(Fig.i32) 
ist  oben  geschlossen;  das  Kapillarrohr  wird  oben  und  unten  durch 
Asbest  vor  direkter  Beriihrung  mit  dem  Heizrohr  geschiitzt. 

Zur  Bestimmung  des  kritischen  Volums  gicbt  es  zur  Zeit 


Fig.  131. 
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kein  einfaches  Verfahren.  Das  sicherste  ist,  fflr  esine  Anzahl  von 
Temperaturen  in  der  Nahe  der  kritischen  die  zusammengehOrigen 
Werte  fQr  die  Dichte  im 
flOssigen  und  im  Dampf- 
zustande  zu  bestimmen  ^). 
Tragt  man  diese  Werte 
gegen  die  Temperatur  in 
ein  Koordinatensystem,  so 
erhalt  man  eine  parabel- 
ahnliche  Kurve,  Fig.  133. 
Die  Mittelwerte  m^,  m^  .. . 
der  zu  jeder  Temperatur 
gehOrigen  Dichten  liegen 
erfahrungsmassig  *)  sehr 
genau  in  einer  geraden 
Linie,  deren  Durchschnitt  k 
mit  der  Ordinate  der  kri- 
tischen Temperatur  die  kritische  Dichte,  den  reziproken  Wert  des 
kritischen  Volums  ergiebt 
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Kalorimetrische  Arbeiten. 

Allgemeines.  Die  bei  chemischen  oder  physikalischen  Vor- 
gSngen  auftretenden  oder  verschwindenden  Warmemengen  ergeben 
sich  meist  als  Produkt  der  Temperaturanderung,  welche  der  messende 
Apparat,  das  Kalorimeter,  erfilhrt,  und  der  Warmekapazitat  des- 
selben,  und  die  Genauigkeit  des  Ergebnbses  ist  von  der  Genauig- 
keit  jeder  dieser  beiden  GrOssen  in  gleicher  Weise  abhangig  Es 
ntitzt  daher  nichts,  die  Temperaturanderung  mit  grosser  Genauigkeit 
zu  messen,  wenn  die  Warmekapazitat  schlecht  bekannt  ist,  und 
umgekehrt. 

Uber  die  Messung  der  Temperatur  ist  das  vierte  Kapitel  nach- 
zusehen.     Fiir  kalorimetrische  Zwecke  ervveisen   sich  als  am  besten 


1)  Vergl.  Young,  Zeitscbr.  physik.  Cbem.  33,  181  (1900). 

2)  E.  Mathias,  C.  R.  115,  35  (189a). 


188 


Zehntes  Kapitel. 


geeigfuet  Therrnometer,  bei  welchen  ein  Grad  in  loo  Teile  geteilt 
ist,  doch  kann  man  untcr  Umstiinden  bis  looo  Teile  gehen. 

Selir  bequem  fiir  kalorimetrischc  Zwecke  sind  die  Beck- 
mannschen  Thermometer  (mit  variabler  Quecksilberfullung),  (Iber 
deren  Behandlung  im  Kapitel  ijber  Molekulargewichtsbestimmungen 
naheres  mitgeteilt  wird. 

Die  Untersuchung  kalorimetrischer  Thermometer  hat  beziiglich 
des  Kalibers  (S.  72)  und  des  Gradwertes  zu  erfolgen.  Letzterer  wird 
am  besten  durch  Vergleich  mit  einem  gepruften  Normalthermotneter 
ausgefilhrt,  wobei  man  darauf  achtet,  dass  ein  mug]ichst  grosser 
Temperaturunterschied  zur  Geltung  gelangt. 

Da  die  vorbeschriebenen  Thermometer  nur  fvir  die  Messung 
von  Temperaturandenmgen,  nicht  fur  die  Bestimmung  absoluter 
TemperaturhOhen  dienen,  so  ist  die  Anbringung  eines  Eispunktes 
(mit  Hilfe  einer  kleinen  Erweiterung  der  Kapillare),  der  sich  viel- 
fach  auf  kalorimetrischen  Thermometern  vorfindet,  iiberflOssig,  und 
kann,  da  sie  die  Herstellung  erschwert  und  daher  den  Preis  erhoht, 
fortbleiben. 

AnkJopfen  vor  der  Ablesung,  urn  kapillare  Widerstande  zu 
ubenvinden,  und  womOglich  Ablesen  bei  ansteigender  Temperatur 
sind  auch  hier  wichtige  Bedingungen  zur  Erlangung  genauer  Er- 
gebnisse.  Bei  Thermometern  mit  sehr  enger  Kapillare  wird  am 
besten  das  Thermometer  Wcihrend  des  ganzen  Versuches  dauernd 
erschiittert,  wozu  man  sich  u.  a.  eines  elektromagnetisch  betriebenen 
Hammers  bedienen  kann. 

Am  geeignetsen  fiir  kalorimetrische  Zwecke  sind  wahrscheinlich 
Widerstandsthermometer  und  thermoelektrische  Elemente,  die  in- 
des  fiir  diesen  Zweck  bisher  nur  selten  verwendet  worden  sind. 
Uber  ihre  Behandlung  siehe  das  Kapitel  uber  elektrische  Messungen. 

Grenauigkeit  kalorimetrischer  Messungen.  Wcgen  der 
Schwierigkeit,  den  Warmeaustausch  des  Katorimeters  mit  der  Um- 
gebung  in  Rechnung  zu  bringen,  femer  wegen  der  Unsicherheit  in 
der  Kenntnis  der  Wiirmekapazitat  des  Kalorimeters  nebst  Inhalt, 
endlich  wegen  der  den  Quecksilberthermometern  anhaftenden  Fehler- 
quellen,  ist  der  Fehler  einer  kalorimetrischen  Bestimmung  nur  schwer 
kleiner  als  i  °jim  zu  machen  und  kann  hiiufig  i  "0  und  mehr  be- 
tragen. 

Kalorlmeter.  Die  Schwierigkeit  der  Beschaffung  gr5sserer 
Mengen  der  zu  kalorimetrischen  Versuchen  erforderlichen  reinen 
Stoffe  legt  die  Benutzung  kleiner  Mengen  und  dementsprechend 
kleiner  Kalorimeter    nahe.    doch   muss  bctont   werden,    dass  in  der 
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Anwendung  zu  kleiner  Kalorimeter  eine  der  wesentlichsten  F'ehler- 
quellen  alterer  Arbeiten  liegt.  Nach  den  speziell  dahin  gerichteten 
Untersuchungen  Berthelots  ist  es  nicht  praktisch,  unter  Vi  Liter 
Inhalt  des  Kalorimeters  herunterzugehen ;  bei  kleineren  ist  die  Ab- 
heingigkeit  ihres  Warmezustandes  von  der  Umgebung  so  gross,  dass 
eine  sichere  Berechnung  der  Korrektion  fiir  die  Strahlung  nicht 
mehr  gut  mOglich  ist. 

Je  nach  ihrer  Anwendung  ist  das  Material  der  Kalorimeter 
sehr  verschieden.  Das  beste  von  alien  ist  Platin  wegen  seiner  Un- 
veranderUchkeit  und  geringen  Wartnekapazitat.  Fflr  sehr  viele 
Zwecke  reicht  man  wohlfeiler  mit  Nickel  aus,  welches  ohne  weiteres 
sich  anwenden  lasst,  wenn  es  mit  Wasser,  neutralen  oder  alkalischen 
LOsungen  in  Beruhrung  komnit.  Zieinlich  weit  gelangt  man  mit 
Kalorimeiern  au&  Silber,  welches  man  an  den  Stellen,  welche  mit 
Fliissigkeit  in  Beruhrung  kommen,  vergolden  kann.  Die  im  Qbrigen 
recht  bravichbaren  Glaskalorimcter  (Becherglaser)  sind  —  bei  der 
erwiinschten  geringen  Wandstarke  —  fur  viele  Zwecke  zu  zer- 
brechlich  und  leiden  femer  an  dem  Ubelstand,  dass  wegen  der 
schlechten  Wcirmeleitung  des  Glases  die  Temperatur  des  von  Fliassig- 
keit  nicht  benetzLen  Randes  besonders  unsicher  bekannt  ist.  Durch 
Abschneiden  des  umgebogenen  Randes  kann  diese  Fehlerquelle 
verringert  werden. 

Die  Form  der  Kalorimeter  ist  ziemlich  ausnahmelos  eine  cylin- 
drische  von  kreisf5rmigem>  gelegentlich  elliptischem  Querschnitt.  Es 
ist  unter  alien  Umstiinden  ratsam,  das  Kalorimeter  mit  einem 
Deckel  aus  passendem  Material  zu  versehen,  urn  die  Verdampfung 
des  wasserigen  Inhalies,  welche  eine  bedeutende  Ursache  fiir  Tem- 
peratur^nderungen  ist,  nach  MOglichkeit  einzuschriinken;  aus  dem- 
selben  Grande  empfiehlt  es  sich,  die  Cylinder  mehr  hoch  als  breit 
zu  machen. 

Ein  sehr  wichtiger  Bestandteil  jedes  Kalorimeters  ist  der 
Riihrer,  welcher  die  Aufgabe  hat,  eine  bestandige  Vermischung 
des  Inhaltes  imd  dadurch  eine  mOgUchst  voUkommene  Ausgleichung 
der  Temperatur  in  jedem  Augenblicke  zu  bewerkstelligen.  Je  nach 
dera  allgemeinem  Aufbau  hat  der   Ruhrcr  verschiedene  Formen. 

Bei  kurz  dauernden  Versuchcn  und  Messungen  von  mittlerer 
Genauigkeit  geniigt  es  meist,  den  Kalorimeterinhak  mit  dem  Ther- 
mometer vor  jeder  Ablesung  dtirchzuruhren;  das  Thermometer  wird 
freibeweglich  so  aufgehangt,  dass  die  Kugel  um  ein  geringes 
Qber  dem  Boden  des  Gefasses  schwebt.  Bei  genauen  Versuchen 
muss  man  sich  eines  besonderen  Ruhrers  bedienen;  im  allgemeinen 
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wird  durch  einen  auf-  und  abgehenden  Ruhrer  eine  voUkommenere 
Durchmischung'  erzielt,  als  durch  einen  rotierendeu.  Von  letzteren 
scheint  der  Fig.  53  abgebildete  recht  bequem  und  brauchbar  zu 
sein,  besonders  wenn  die  Rotationsachse  einen  Winkel  mit  der 
Vertikalen  bildet,  da  dann  das  Entstehen  von  regelmassigen  Stro- 
mungen  vermieden  wird.  (Yerg\.  auch  Raoult,  Zeitschr.  physik. 
Chem.  27,  627  (1898). 

Von  den  verschicdenen  Formen  der  auf-  und  abgehenden 
Ruhrer  ist  die  einfachste  die  einer  Platte,  welche  den  Querschnitt  des 
Kalorimeters  nahezu  ausfullt  und  mit  den  erforderlichen  Offnungen 
zum  Durchlassen  des  Thermometergefasses  und  etwaiger  anderer, 
in  das  Innere  reichender  Apparate  versehen  ist.  Bedeutend  voll- 
kommener  wird  die  Ruhrwirkung,  wenn  man  in  der  Platte  .A^-fOrmige 
Einschnitte  anbringt,  und  die  beiden  dadurch  cntstehenden  Lappcn 
in  entgegengesetzter  Rjchtung  aus  derEbene  der  Platte  herausbiegt. 
Hierdurch  entstehen  bei  der  Bewegung  des  Ruhrers  schrag  ver- 
laufende  Slrdmungen,  durch  welche  eine  ausgiebige  Vermischung 
erreicht  wird,  insbesondere,  wenn  die  nebeneinander  angebrachten 
//-Offnungen  so  geformt  werden,  dass  die  verursachten  Stroma 
sich  kreuzen.  Die  Riihrwirkung  wird  ebenfalls  verstarkt,  wenn 
man  statt  einer  Platte  raehrere  paralJele  anwendet. 

Von  Bert  he  lot  ist  ein  schraubenf6rmiger  Ruhrer  angegeben 
worden,  welcher  sehr  gelobt  wird;  er  ist  allerdings  in  der  Herstell- 
ung  schwieriger  und  daher  teurer'). 

Der  Betrieb  des  Riihrwerkes  geschieht  nur  bei  einzelnen  Ver- 
suchcn  mit  der  Hand;  bei  einigermassen  fortgesetzter  Arbeit  ist  ein 
mechanischer  Antrieb  durchaus  wiinschenswert.  Fiir  diesen  Zweck 
kCinncn  starke  Uhrwerke,  klcine  elektromagnetische  Motoren,  Tur- 
binen  und  dergl.  dienen  (vgl.  S.  100),  von  denen  man  durch  eine 
Schnur  ohne  Ende  die  Drehung  auf  eine  Stufenscheibe  iibertragt; 
durch  entsprechende  Wahi  der  Scheibendurchmesser  kann  man 
bei  gegebener  Geschwindigkeit  des  Motors  leicht  das  'erforderliche 
Tempo  hervorbringen.  '  Um  die  Hubhohe  zu  regein,  dient  eine  ver- 
stellbare  Kurbel ,  die  sich  auf  sehr  verschiedene  Weise  herstellen 
lasst.  Einfach  und  bequem  ist  es,  an  der  Schnurscheibe  eine 
Schiene  anzubringen  (Fig,  134)^  welche  um  11  drehbar  und  mittols 
einer  Schraubenniuiter  festklemmbar  ist,  wahrend  bei  i  der  Stift  der 


M  Ober  dessen  Bebandlung,  sowie  fiber  mancherlei  praktische  Winke  bei  kalori- 
metrischen  Messungen  sielic  das  (bis  auf  den  Iheorctischcn  Tcil)  sehr  cmpfclilenswerte 
BQchlcin  von  Bcrthelot:  Praktische  Anicttung  tur  AustUhning  thermochemischer 
Messungen,  dcutach  von  Siebert.     Leipnf.    A.  Barth.   1B93. 
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Kurbel  sich  befindet.  Je  nach  der  Lag-e,  welche  man  der  Schiene 
erteilt.  kann  man  ihre  Hubh6he  von  Null  bis  zu  ihrer  doppelten 
Lange  verandern. 

Die  Ubertragung-  der  Kurbel bewegung  auf  den  Riihrer  erfolgt 
mittelst  Schnur   und  Rollen,   wobei    man   durch    ein 
Gegengewicht    das    Gevvicht    des    Riihrers    so    wait        X     *( 
fortnimmt,    als  mit  der   erforderlichen  Geschwindig- 
keit  des  Sinkens  des  Riihrers  vereinbar  ist.  \  a 

Bei  sehr  genauen  Messungcn  muss  die  Riihr- 
g'eschwindigkeit  konstant  sein  (wegen  der  durch 
Reibung  entwickelten  Warme).     Es  ist  dann  zweck-  ^^-  '3<- 

massig,    am    Motor   einen    Centrifugalrcgulator    an- 
zubringen ,  der  beim  Uberschreiten  einer  gewissen    Geschvvindigkeit 
den   Sirom    bei  Elektromotoren,    oder    die  Gaszufuhr    bei  Heissluft- 
motoren  u.  s.  w.  unterbricht'). 

Die  "Warmekapazitat  des  Kalorimeters.  Der  zweite 
Faktor,  dessen  Kenntnis  zur  Berechnung  eines  kalorimetrischen  Er- 
gebnisses  notwendig  ist,  die  Warmekapazitat  des  Kalorimeters*), 
setzt  sich  aus  der  Wiirmekapazitat  des  Apparates  und  seines  Inhaltes 
zusammen.    Hier  handelt  es  sich  zunachst  um  den  ersteren  Wert. 

Ist  c  die  spezifische  Warme  des  Materials,  aus  welchem  das 
Kalorimeter  nebst  Riihrer  besteht,  und  p  das  Gewicht  der  an  der 
Tempera turSnderung  beteilig^tcn  StOcke ,  so  betrSgt  die  Warme- 
kapazitat des  Kalorimeters  c^,  welche  GrOsse  als  Konstante  der 
Warmekapazitat  des  Inhaltes  hinzuzufOgen  ist.  In  den  meisten  Fallen 
bestehen  einzelne  Telle  des  Kalorimeters  aus  verschiedenem  Material, 
so  dass  eine  Summe  von  Gliedern  e^^  +  c.^^  -j-  c^^^  +  .  •  ■  an 
Stelle  des  einfachen  Produktes  zu  berechnen  Lst.  Von  den  in  Betracht 
kommenden  spezifischen  Warmen  seien  folgende  ang^efiihrt : 

Platin 0.0320 

Quecksilber 0.0332 

Silber oo55 

Kupfer,  Messing 0.091 

Neusilber.  Manganin,  Konstantan     ....     0.096 

GewOhnliches  Glas 0.19 

Thermometerglas  (i6"',  59'"  und  verre  dur)     0.200 

1)  Vergl.  Smale,  Wied.  Ann.  57,  319  (1896.1.  Elcltlromotoreii  mit  Centrifugal- 
regulierung  werden  u.   a.  von  Alfred  Schocller,  Franlcfurt  a.  M.,  geliefcrt. 

*)  Unter  WArmekapaziUt  wird  hier  wie  weiterhin  das  Produkt  aus  der  spezifischen 
WSrme  und  dem  Gewncht  des  Materials  verstanden,  rcsp.  bei  cinem  /.usammengesetzteD 
System  die  Summe  aller  derartigen  Frodukte. 
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Die  Zahlen  gelten  fiir  i8";  bei  loo"  ist  die  spezifische  Warme 
des  Nickels  um  9**/o,  die  der  iibrigen  Metalle  um  3 — 4''/o  grosser. 

Am  meisten  Schwierigkeit  macht  es,  die  Warmekapazitat  des 
Thermometers  zu  ermitteln,  da  man  das  Glas-  und  Quecksilber- 
gewicht  nicht  einzeln  ermitteln  kann.  Hier  hilft  der  gunstige  Um- 
stand,  dass  auf  gleiche  Volume  berechnet,  die  Warmekapazitat  von 
Glas  und  Quecksilber  praktisch  gleich,  namlich  rund  0.47  pro  ccm 
ist.  Man  braucht  daher  nur  das  Volum  der  Thermometerkugel 
zu  bestimmen,  um  durch  Multiplikation  mit  a.47  den  gesuchten 
Wert  zu  erhalten.  Die  AusfCihrung  dieser  Messung  gestaltet  sich 
am  einfachsten  derart,  dass  man  auf  der  Centigrammwage  ein 
Becherglas  mit  Wasser  tariert,  das  Thermometer  mittelst  eines  Stativs 
bis  zur  Ansatzstelle  des  Quecksilbergefasses  einsenkt  und  die  Ge- 
wichtszunahme  bestimmt,  welche  das  Becherglas  infolge  des  Auf- 
triebes  erfahrt.  Bei  den  speziell  fur  kalorimetrische  Zwecke  an- 
gefertigten  Thermometem  ward  iibrigens  meistens  vom  Fabrikanten 
das  Gewicht  des  Glases  und  des  Quecksilbers  angegeben.  Man 
kann  die  Warmekapazitat  des  Thermometers  cndlich  auch  dadurch 
ermitteln,  dass  man  dasselbe  auf  eine  bekannte  hohere  Temperatur 
bringt  und  die  Warmemenge  bestimmt,  welche  es  einer  gegebenen 
Wassermenge  mitteilt. 

Eine  gewisse  Unsicherheit  ergiebt  sich  bei  alien  diesen  Be- 
stimmungen  daraus,  dass  nicht  samtliche  Telle  des  Kalorimeters 
in  unmittelbarer  Beriihrung  mit  dem  flussigen  Inhalt  stehen  ;  ins- 
besondere  der  obere  Rand  und  der  Deckel  des  Kalorimeters,  ein 
Teil  des  Stiels,  an  welchem  der  Rilhrer  befestigt  ist,  und  der  obere 
Teil  des  Thermometers  nehmen  an  den  Temperaturilnderungen 
nur  durch  Leitung  und  daher  mehr  oder  weuiger  unvollstandig 
Teil.  Hier  gilt  die  allgemeine  Regel,  die  zweifelhaften  Teile  so 
klein  als  mOglich  zu  machen.  Im  iibrigen  fallt  der  hier  zu  be- 
fiirchtende  Fehler  bei  Fliissigkeitsmengen  von  mehr  als  500  g  wohl 
kaum  mehr  ins  Gewicht,  und  man  kann  sich  ganz  wohl  mit  Schatz- 
ungen  behelfen,  ohne  Fehler  befiirchten  zu  mtlssen,  die  0.00 1  der 
gesamten  Warmekapazitat  erreichen. 

Viel  grosser  ist  der  Einfluss,  welchen  die  Warmekapazitat  des 
flussigen  Kalorimeterinhaltes  auf  das  Endergebnis  ubt,  um  so  mehr 
als  die  spezifische  Wtirme  verschiedener  Flussigkeiten  nur  selten 
genau  bekannt  sind.  Am  einfachsten  liegen  die  Verhaltnisse,  wenn 
das  Kalorimeter  mit  Wasser  gefiillt  ist.  Zvvar  bedingt  die  sehr  hohe 
Warmekapazitat  des  Wasser  entsprechend  geringere  Temperatur- 
anderungen    fiir    gleiche  Warmemengen;    da  aber   die    Herstellung 
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sehr  empfindlicher  Thermometer  haute  nicht  mehr  schwierig  ist,  und 
die  zu  befilrchtenden  Fehier  viel  weniger  in  der  raangelnden  Em- 
pfindlichkeit  dieser.  als  in  dem  Temperaturaustausch  des  Kalori- 
meters  mit  seiner  Umgebung  zu  suchen  sind,  so  fallt  dieser  Um- 
stand  wenig  ins  Grewicht,  wahrend  die  leichte  Herstellbarkeit  reinen 
Wassers  und  die  verhaltnismSssig  genaue  Kenntnis  seiner  spezi- 
fischen  Warme  und  ihrer  Anderung  mit  der  Temperatur  von  aus- 
schlaggebender  Wichtigkeit  sind. 

Von  anderen  Flttssigkeiten  scheinen  sich  in  erster  Linie  Toluol 
und  Xylol  wegen  ihrer  geringen  spezlfischen  Warme  (ca.  0.4),  ihres 
geringen  Dampfdruckes  und  der  Leichtigkeit,  mil  der  sie  in  grOsseren 
Mengen  geniigend  rein  zu  erhalten  sind,  als  kalorimetrische  Fliissig- 
keiten  zu  eignen.  Leider  sind  ihre  spezifische  WSrme,  sowie  deren 
Temperaturkoeffizient  noch  nicht  mil  geniigender  Sicherheit  bekannt. 
Das  von  Griffiths  vorgeschlagene,  sehr  sorgfakig  untcrsuchte 
Anilin  hat  den  Cbelstand,  dass  geringe  Anderungen  des  Wasser- 
gehaltes  sehr  grosse  Anderungen  in  der  spezifischen  Wkrme  be- 
dingen. 

In  vielen  Fallen,  insbesondere  denen,  wo  es  sich  um  Reaktionen 
zwischen  verdiinnten  LOsungen  handelt,  dienen  die  fraglichcn  L6- 
sungen  selbst  als  kalorimetrische  Fliissigkeiten,  und  die  beobachtete 
Temperaturanderung  muss  mit  ihrer  spezifischen  Warme  multipliziert 
werden.  Die  Thermochemiker  haben  nur  in  seltenen  Fallen,  namlich 
wenn  konzenlriertere  LOsungen  zur  Vervvendung  kamen,  sich  die 
Mohe  der  Bestimmung  dieser  spezifischen  Warme  genommen,  und 
sich  meist  mit  annahernden  Annahmen  geholfen.  Diese  bestehen 
bei  Thomsen')  darin,  dass  er  die  Warmekapazitai  der  Ltlsung 
gleich  der  des  in  ihr  enthaltenen  Wassers  setzt.  Man  erreicht  hier- 
durch  in  vielen  Fallen  eine  ganz  befriedigende  Annaherung  an  die 
Wahrheit ,  doch  ktjnnen  auch  Fehier  bis  zu  drei  Prozent  bei  L6- 
sungen  auftreten,  die  loo  Mol  Wasser  auf  ein  Mol  gelOsten  StofFes 
enthalten,  also  etwa  ^-normal  sind,  und  zwar  ebenso  im  positiven 
wie  im  negativen  Sinne.  Seiche  Fehier  uberschreiten  oft  weit  die 
von  der  Thermometerablesung  herriihrenden  und  sollten  nach  MOg- 
lichkeit  eingeschrankt  werden.  Da  sie  fiir  die  gleiche  Reaktion 
im  umgekehrten  Verhaltnis  der  Verdiinnung  stehen,  so  kOnnen  sie 
durch  Anwendung  moglichst  verdunnter  LOsungen  stark  eingeschrankt 
werden,  wodurch  nebcn  den  theoretischen  Vorteilen  (voUstandigere 
elektrolytische  Dissoziation)    noch   praktische   in    der  Verminderung 


')  Thennochem.  Unters.  I,   Leipzig   1885. 
0<tw<ld,  PbyiiliQ-cbem,  McsiuDgca.     a.  Aufl. 
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der  erforderlichen  Substanzmeng-en  bei  der  Moglichkeit,  grosse 
FlQ-ssigkeitsmengen  anwenden  zu  kOnnen,  erreicht  werden.  Die  An- 
wendung  von  ,'j  -  bis  j'^-Normallosungen  unter  Benutzung  eines  in 
o.ooi  geteilten  Thermometers  ermOglicht  z.  B.  noch  die  Bestimraung- 
von  Neutralisationswarmen  auf  0.2  "/q- 

Von  Berth elot  (I.  c.)  wird  zur  Schatzung-  der  Warmekapazitat 
von  LOsunpen  eine  Shnliche  Rechnungsweise  angewendei,  nur  setzt 
er  die  Warmekapazitat  seiner  Losungen  gleich  der  eines  gleichen 
Volums  Wasser.  Die  Annaherung  ist  ungefahr  die  gleiche  wie  bei 
Thomsens  Rechenweise *). 

Die  Warmeeinheit.  Die  fruher  ubliche  Definition  der 
Kalorie  als  der  Warmemenge,  welche  einem  Gramm  Wasser  zuzu» 
fahren  ist,  um  es  von  o"  bis  1"  C.  zu  erwarmen,  fuhrt  ausschliess- 
Hch  ein  scheinbares  Dasein ,  und  ist  praktisch  nie  verwirklicht 
worden.  Vielmehr  dient  fiir  die  Praxis  meist  als  Kalorie  die  bei 
Zimmertemperatur  05"  b>s  25"  C),  fiir  die  Erwarmung  um  einen 
Grad  erforderliche  Warmemenge. 

Raiioneller  well  von  der  ^evvahlten  Temperatur  und  derspeziellen 
thermometrischen  Skala  unabhangig  ist  die  von  Bunsen  vorge- 
schlagene  mittlere  Kalorie:  der  hundertste  Teil  der  Warmemenge, 
welche  zur  Erwarmung  von  1  g  Wasser  von  o**  bis  100"  erforder- 
lich  ist.  Ober  das  Verhaltnis  der  mittleren,  der  ..theoretischen"  und 
praktischen  Kalorien  zu  einander  war  lange  nur  Unsicheres  bekannt. 
Durch  cine  Anzahl  neuerer  Arbeiten  ist  jetzt  sowohl  dieses  Ver- 
haltnis, wie  der  Wert  einer  Kalorie  in  ,,absoluten"  Einheiten  niit 
geniigender  Sicherheit  ermittelt  worden.  Es  hat  sich  ergeben,  dass 
die  praktische  Kalorie  zufalligerweise  fast  identisch  mit  der  mitt- 
leren Kalorie  ist  und  dass  eine  mittlere  Kalorie  gleich  4.183  (±  0001) 
X  10'  Erg  =  4-163  (+  0001)  Joule  ist. 

Genauere  Angaben  sind  in  der  auf  Seite  195  folgenden  Tabelle 
enthalten. 

Der  Fehler  beider  Zahlenreihen  (etwa  0.05  "/o)  ist  kleiner  als 
der  mittlere  Fehler  einer  sorgfaltigen  kalorimetrischen  Messung 
etwa  0.3  °/o). 

Die  mittlere  Kalorie  ist  fttr  thermochemische  Zwecke  eine  zu 
kleine  Einheit.  Die  Neutralisationswarme  von  r  Mol  Salzsaure  mit 
Natron  betragt  beispielswei.se  13740  Kalorien  und  ist  um  etwa  30 
Kalorien  unsicher.    Es  ist  deshalb  weit  rationeller,  thermochemische 


">  Vcrgl.  Thomsen,  Pogg.  A.  14a,  337  (1871).     Marig^nac,  Lieb.  Ann.  Supl.  8,_ 
335  (187O. 
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Zur  ErwSrmung  von   i  g  Wasser  von  /•  bis  (/+  i)«  der 
Wasserstoffskala  sind  erforderlich: 


t 

Mittlere  Kalorien 

Joule 

o 

I.OU99 

4.224 

5 

i.a>59 

4.208 

lO 

1.0027 

4.194 

15 

I.O0Q5 

4.185 

ao 

0.9990 

4179 

as 

0.9980 

4175 

30 

0.9974 

4.172 

35 

0.9971 

4.171 

40 

0.9970 

4.170 

45 

0.9971 

4.171 

SO 

0-9/J4 

4.172 

55 

0.99-78 

4.174 

60 

09984 

4.176 

65 

09990 

4179 

70 

0-9997 

4.18a 

75 

I.O0Q3 

4.184 

80 

1.0009 

4.187 

8S 

1.0016 

4.190 

90 

I.OU22 

4.192 

95 

1.0028 

4195 

100 

10035 

4.198 

Daten  (bezogen  auf  i  Mol  der  betr.  StoiFe)  in  einer  100  mal  so 
grossen  Einheit  auszudrucken.  Diese  so  definierte  grosse  Kalorie 
(meist  mit  K  bezeichnet)  ist  die  Energiemenge,  welche  zur  Er- 
warmung  von  i  g  Wasser  von  o"  bis  100"  erforderlich. ist. 

Will  man  Warmemengen  in  absolutem  Masse  ausdrucken,  so 
ist  aus  den  gleichen  Grriinden  ftlr  thermochemische  Zwecke  das  Joule 
eine  zu  kleine  Einheit.  ZweckmSssiger  ist  das  Kilojoule  =  1000 
Joule,   welches  abgekQrzt  mit   den  Buchstaben  kj  bezeichnet  wird. 

I  K  =  0-4183  A/;  I  kj  =  2.391  K 

Im  Sinne  der  allgemeinen  Durchfiihrung  des  absoluten  Mass- 
systems  miisste  die  Rechnung  mit  Kalorien  aufgegeben  und  durch 
die  mit  absoluten  Einheiten  ersetzt  werden.  Zur  Zeit  liegen  nur  die 
ersten  Versuche  in  dieser  Richtung  vor*). 


1)    Ostwald,    Grundriss  der  allgem.  Chemie,    und  Ostwald,    Grundlinien    der 
anorganischen  Chemie. 
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Der  Warmeaustausch  mit  der  Umgebung.  Die  wesent- 

lichste  Fchlerquelle  aller  kalonmetrischen  Bestimmungen  liegt  in 
der  Unm5glichkeit,  den  Warmeverkehr  zwischen  dem  Kaioriraeter 
und  seiner  Umgebung  aufzuheben;  man  muss  ihn  daher  mugltchst 
klein  machen,  und  bei  jedem  einzelnen  Versuch  numerisch  bestimmen. 
Der  erste  Zweck  wird  erreicht,  indem  man  das  Kalorimeter 
durch  Herstellung  einer  mOglichst  gut  reflektierenden  Aussenseite 
(metailene  Kalorimeter  mussen  bestens  poliert  sein),  gegen  Aus- 
strahlung  mDglichst  schiitzt,  sodann  durch  Umgebung  mit  gleichfalls 
gut  reflektierenden  Hiillen  (fiir  die  poliertes  Nickel,    Aluminium,  im 

Notfall  Weissblech  geeignet  ist'))  die 
ausgestrahlte  Warme  wenigstens  teil- 
weise  zurucksendet,  und  schliesslich 
durch  Umgebung  mit  einem  grossen 
Wasserbade  von  konstanter  Tern- ' 
peratur  dafiir  sorgt,  das  der  noch 
ubrig  bleibende  Warmeverkehr  so 
regelmSssig  wie  mOglich  erfolgt. 
:^Zr^-  Dementsprechend  ist  der  Aufbau  in 
-^^tT^^  der  Fig.  135  angedeuteten  Gestalt 
durchzufiihren. 

C  ist  das  Kalorimeter,  welches 
.^=^  =^  auf  Kegeln  von  Holz,  Kork  oder 
ahnlichem,  schlechtleitenden  Material 
in  dem  Schutzcylinder  S  aufgestellt 
ist;  beide  sind  aus  blank  poliertem 
Metall.  M  ist  ein  aus  zwei  konaxialen  Cylindern  zusammengesetzter 
Wassermantel,  dessen  Oberfliichen  gleichfalls  poliert  sind,  und 
zwischen  dessen  Wanden  eine  betrachtliche  Wassermenge  Platz 
hat.  T  ist  das  Thermometer  und  R  der  Ruhrer.  Die  ausserdem 
noch  im  Kalorimeter  anzubringenden  Vorrichtungen,  welche  je  nach 
dem  Zweck  mannigfaltig  wechseln,  sind  nicht  gezeichnet. 

Es  genilgt  hSufig  das  Kalorimeter  in  einen  weiteren  aussen 
spiegelnden  Cylinder  zu  stellen  und  den  Zwischenraum  zwischen 
bei  den  Gefassen  mit  Watte  oder  dergl.  auszufullen,  Auch  die 
Weinhold-Dewarschen  doppelwandigen  Gefasse  rait  evakuiertem 
Zwischenraum,  wie  sie  zur  Aufbewahrung  von  fliissiger  Lut't  ver- 
wendet  werden,  scheinen  sich  sowohl  zu  Kalorimetergefassen,  wie 
zu  SchutzhOllen  sehr  gut  zu  eignen. 

')  Man  Itann  auch  die  vcrschiedcncn  Hflllen  mit  Nickelfolic  beklcben,  die  billig 
von  der  Galvaniscben  Metallpapierfobrilc,  Berlin,  Gerichtwcg  a,  geliefert  wird. 


Fig.   135. 
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Trotz  dieser  Vorsichtsmassregeln  ist  bei  jeder  kalorimetrischen 
Messung  dcr  Warmeaustausch  mit  der  Umgebung  zu  ermitteln.  Am 
einfachsten  ist  der  Fall,  dass  die  Anderung  der  Temperatur  des 
Kalorimeters  proportional  der  Zeit  erfolgt.  Dann  regelt  man  den 
Versuch  so,  dass  die  Temperatur  zu  Anfang  des  Versuches  um 
ebensoviel  unter  dem  Punkte  liegt,  bei  welchem  der  Warmeaus- 
tausch mit  der  Umgebung  Null  ist,  wie  viel  sie  hernach  uber  diesen 
Punkt  sich  erhebt.  Dann  ist  die  anzubringende  Korrektur  gleich- 
falls  Null,  indent!  sie  aus  zwei  gleichgrossen  Werthen  von  entgegen- 
gesetztem  Zeichen  besteht  (Rum ford). 

In  der  Mehrzahl  der  Falle  trifft  die  Voraussetzung  dieses  Ver- 
fahrens  nicht  zu,  und  man  muss  ein  umstandlicheres  Verfahren  durch- ' 
fiihren. 

Man  beginnt  damit,  das  Thermometer  des  Kalorimeters  in 
regelmassigen  Intervallen,  beispielsweise  von  30  Sekunden,  zu  beob- 
achten,  und  erfahrt  so  die  TemperaturS-nderung,  welche  das  Kalori- 
meter  erleidet.  Dieselbe  verlauft  bei  den  geringen  Anderungen,  um 
welche  es  sich  bier  handelt,  proportional  der  Zeit,  und  man  kann 
daher,  wenn  in  einem  bestimmten  Zeitpunkte  die  Reaktion  in  Gang 
gebracht  wird,  die  nicht  direkt  zu  beobachtende  Temperatur  fur 
diesen  Moment  leicht  berechnen.  Dann  wird  am  Ende  eines  Inter- 
valls  die  Reaktion  eingeleitet.  Man  setzt  die  Beobachtungen  fort: 
Die  Temperatur  andert  sich  zuerst  schnell,  dann  langsamer  bis  sie 
schhcsslich,  wenn  der  Vorgang  abgelaufen  ist,  wieder  einen  gleich- 
fOrmigen  Gang  annimmt. 

Die  Beobachtungen  wShrend  dieser  letzten  Periode  miissen 
mindestens  ebenso  lange  fortgesetzt  werden,  wie  die  vom  Beginne 
des  eigentlichen  Versuches  bis  zum  Eintritte  der  gleichformigen 
Anderung. 

Hierdurch  kennt  man  den  Teraperaturaustausch  zwischen  dem 
Kalorimeter  und  seiner  Umgebung  sowohl  in  der  Nahe  der  nie- 
drigsten,  wie  in  der  Nahe  der  hOchsten  vorkcmmenden  Temperatur- 
Macht  man  nun  die  fiir  so  geringe  1  eraperaturunterschiede,  wie  sie 
hier  in  Betracht  kommcn,  ohne  weiteres  zulassige  Voraussetzung" 
dass  der  Warmeaustausch  des  Kalorimeters  proportional  ist  dem 
Abstand  seiner  Temperatur  von  der  „Temperatur  der  Umgebung" 
(bei  der  kein  Warmeaustausch  stattfindet),  so  kann  man  leicht  be- 
rechnen, welches  die  Maximaltempcratur  des  Kalorimeters  gcwesen 
ware,  wenn  gar  kein  Warmeaustausch  stattgefunden  hatte. 

Die  Art  der  Bcrechnung  lasst  sich  am  besten  an  einem  Zahlen- 
beispicl  iibersehen. 
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Vor  Beginn   des   eigentlichen  Versuches   wurde  das  Thermo- 
meter 9  Minuten  lang  alle  60  Sekunden  ^bgelesen. 
Die  abgelesenen  Temperaturen  waren: 

Zeit         o'  I'        2'        3'        4'        5'        6'        7'        8'        9' 

18.042;    .057;    .073;    .088;    .102;    .118;    .131;    .145;    .160;    .173. 
J  =  +0.015     16        15       14        16        13        14       15        13 

Genau  am  Beginn  der  1 1 .  Minute  wurde  die  Reaktion  in  Gang 
gebracht  und  darauf  vom  Beginn  der  12.  Minute  wieder  alle  60 
Sekunden  die  Temperatur  abgelesen.    Die  Ablesungen  ergaben 

II'       12'       13'       14'       15'        16'        17'         i8'  19'  20' 

19.8     21.0     21.7     21.9     22.01      22.04     22.04     22.018     21.996     21.970 
A    +1.2    +  0.7   +  0.2   +  0.1    +  0.03    +  aoo    —  O.Q2    —  0.022   —  oxa6 

21'       22'     23'     24'     25'     26'     27'     28'     29'     30' 
21.943    .917    .891    .865    .839    .832    .786    .760    .735    .710 
A  =  — 0.026       26       26      26      26      27       26      26      25      25 

Der  mittlere  Warmeaustausch  wahrend  der  ersten  g  Minuten 

betrSgt —  =  +  0.0145"  pro  Mmute. 

Die  Temperatur  zu  Beginn  der  ii.  Minute,  wo  die  Reaktion 
beginnt,  ist  also  18-173 -{-0014=  18-187'*. 

Der    obige  Warmeaustausch   von -}- 0-0145  °  P'^o    Minute  ent- 

spricht  einer  mittleren  Temperatur  von — '—l^—T. i —  =  18-107  <•. 

Bereits  vom  Ende  der  19.  Minute  ab  ist  der  Warmeaustausch 
wieder  praktisch  konstant.    Wahrend  der  letzten  10  Minuten  ist  der 

21-710"  —  2I'07O" 

Austausch — —  =  — 0-0260"  pro  Minute  und  zwar  bei 

10  *^ 

•^1           T             *                 2i.97o"  +  2i.7io"  -      „ 

emer   mittleren    Temperatur  von         "" ^21.840". 

FQr  eine  Temperaturanderung  von  (2 1  -840  —  1 8-107) "  =  3.733  " 
andert    sich    der    Warmeaustausch    also    um    0-0145  —  ( — 0.0260) 

=  00405.     Pro  Grad  betragt  die  Anderung  also      '         -  =  0.0108. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Temperatur  bei  der  kein  Warme- 
austausch stattfinden  wiirde  zu: 

,0.0145  0.0260  f, 

18.107+  -      --^=21.840 —  =  19.44". 

'   0.0108  0.0108 

Fur  andere  Temperaturen  ist  der  Warmeaustausch  demnach 
(19.44  —  t)  X  0.0108  Grad  pro  Minute. 
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£s  lassen  sich  hieraus  leicht  die  Temperaturverluste  resp. 
Gewinne  vom  Beginn  der  Reaktion  (ii  Minute)  bis  zum  Konstant- 
werden  des  Warmeaustausches  berechnen. 

Die    mittlere  Temperatur   wahrend   der    ii.  Minute   ist   z.   B. 

— 1.9 JT    9-    __  ig.qo^     j)g,.  Warmeaustausch  mit   der  Umgebung 

betmg  also  (19-44 — iQ-o)  X  0.011  =  04  X  0.01 1  =  -f-  0.004  **,  d-  h. 
wenn  kein  Austausch  stattgefunden  hatte,  ware  die  Temperatur  am 
Hnde  der  elften  Minute  um  0-004"  niedriger.  Analog  berechnet 
man  den  Gewinn  oder  den  Verlust  fQr  die  iibrige  Minuten.  Es  er- 
giebt  sich  folgende  Tabelle. 


Zeit 

Mittlere  Temperatur 

Warmeaustausch 

/ 

(19.44- 

- 1)  X  ox>io8 

II.  Minute 

19.0 

+  0.4 

Xox>io8 

12.      . 

20.4 

—  1.0 

13-      . 

214 

—  2.0 

14-      . 

21.8 

—  2-4 

15-      . 

21-95 

-2.51 

16.      , 

22.02 

-2.58 

17-      . 

22.04 

—  2.60 

la    , 

22.P3 

-2.59 

19.    . 

22.01 

-2.57 

20.    , 

21.98 

-2.54 

£  =  —  20.4  X  aoio8  =  o.2ao 
d.  h.  in  Folge  des  Warmeaustausches  ist  die  Temperatur  am  Ende 
der  20.  Minute  um  0.220"  niedriger,  als  dies  ohne  Warmeaustausch 
gewesen    ware.     Ohne  Warmeaustausch    ware    die   Endtemperatur 
dauernd  21.970  + 
0-220  =  22-190°, 
so  dass  die  Tem- 
peraturerhOhung , 
welche    der    Re- 
aktion  ihren  Ur- 
sprung    verdankt 
22.190"  —  18.187  ^ 
=  4.003 "  betragt.  I 
Fig.  136  zeigt  I 
sowohl  den  wirk- 
lichen   Gang  der 
Temperatur,   wie 
den    berechneten 
(wenn    von    dem 
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Beginn  der  elften  Minute  ab  kein  Austausch  stattfinden  wiirde).  Die 
beobachteten  Werte  sind  durch  Kreise,  die  berechnetcn  durch 
Kreuze  bezeichnet. 

Wenn  die  Temperatur5.ndorung  durch  die  Reaktion  sehr  rasch 
ablcLuft  (z.  B.  bei  LOsungswarmen,  Neutralisationswamien,  Verbrenn- 

ungen)  kann  man  baufig 
ohne  merklichen  Fehler 
die  theoretjsche  Tempe- 
raturanderung  dadurch 
finden,  dass  man  den 
regclmassigen  Tempe- 
raturverlauf  des  letzten 
Teils  der  Kurve  ruck- 
warts  bis  zum  Moment, 
wo  die  Reaktion  in  Gang 
gesetzt  wird,  extrapo- 
liert.  Die  Kurve  Fig.  137 
zeigt  dieses  Verfahren. 

Will  man  die  Ge- 
nauigkeit  noch  weiter 
treiben,  so  muss  man 
berilcksichiigen,  dass  haufig  (z.  B.  bei  der  Bestimmung  spezifischer 
Wiirmen)  die  Wiirmekapazitat  des  ganzen  Systems  am  Schluss  des 
Versuchs  grosser  ist  als  zu  Anfang,  so  dass  der  zu  Anfangbestimmte 
"Warmeaustausch  wahrend  des  Versuchs  zu  hoch  in  Rechnung 
gesetzt  wird.  Man  kann  diesen  Einwurf  ganzlich  beseitigen,  wenn 
man  die  Temperatur  /u  Beginn  des  Versuchs  so  reguliert,  dass 
gar  keine  Anderung  stattfindet  (etwa  dadurch,  dass  man  den 
ganzen  kalorimetrischen  Anfbau,  fertig  zum  Versuch.  iiber 
Nacht     sich    selbst    (iberlasst).       Anderenfalls    geniigt    es,     wenn 

man  den  W^rmeaustausch  vor  der  Reaktion  mit  einem  Faktor  -£^ 

multipliziert  in  Rechnung  setzt,  wo  K  die  Warmekapazitat  des 
Systems  vor  dem  Versuch,  A',  die  nach  dem  Versuch  ist. 

Bei  genaueren  Messungen  wird  man  ferner  zur  Bestimmung 
des  Warmeaustausches  vor  und  nach  dem  Versuch  das  Seite  iz 
angefuhrte  Rechenverfahren  anvvenden.  Man  wird  ferner  die  Tem- 
peratur jm  Moment  des  Reaktionsbeginnes  (die  in  dem  Endresultat 
eine  grosse  Roile  spielt)  sicherer  berechnen,  indem  man  sie  mit  Hulfe 
jeder  Mcssung  der  Vorperiode  und  des  gefundenen  Warmeaustausches 
extrapoliert  und  das  Mittel  nimmt.  Ini  obigen  Zahlenbeispiel  batten  wir: 
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18.042  +  10  X  0.0145 

57  +    9  X  0.0145 

73  +    8  X  0.0145 

88-1-7  XO.OI45 

102 -f-    6  X  0.0145 

n8-h    5  X  0.0145 

131  +    4  X  0.0145 

145+    3X0.0145 

160  -f    2  X  0.0145 

173+    I  X  0.0145 


iSi.oSg  -|-  55  X  0.0145  ^  181.886 

also  die  Temperatur  zu  Beginn  der  Reaktion 

181.886 
10 


=^  18.189. 


Ahnlich  berechnet  man  die  Temperatur  zu  Beginn  der  2 1.  Minute. 

Speziflsche  'Warmen.  Feste  KOrper  werden  in  einem  ge- 
eigtieten  Thermostaten,  eventuell  durch  die  DSmpfe  siedender  Flussig- 
keiten  erwarmt,  in  die  Kalorimeterfliissigkeit  gebracht  und  abge- 
kiihlt.  Tst  K  die  Warmekapazitat  des  Kalorimeters  nebst  ZubehOr 
y  die  zu  bestimmende  spezifische  Warme,  m  das  Gewicht  des  unter- 
suchten  KOrpers,  /.  die  Anfangs-,  4  die  Schlusstemperatur  des  Kalori- 
meters (beide  korrigiert)  und  /„  die  Anfangstemperatur  des  erhitzten 
KOrpers,  so  gilt  K  {t<a   —  4)  ^  y"  (/'a  —  4)  und  daher 

A'(4  —  /.) 


y= 


m{t^  —  h) 


Man  sieht,  dass  4  —  4  und  /„  —  4  gleiche 
relative  Genauigkeit  haben  milssen;  ist  4— 1»  z.  11 
1°  C,  und  auf  ooot  genau  bestimmt,  und  ist 
4,  =  too*',  wahrend  4  bei  20"  liegt,  so  braucht 
t^  nur  auf  008"  C  genau  bestimmt  zu  werden, 
urn  die  gleiche  Fehlergrenze  im  Resultat  zu  er- 
geben. 

Zum  Erhitzen  auf  100"  bedient  man  sich 
einfacher  glSsemer  Dampfmantel  von  der  Form 
Fig.  138;  die  Zu-  und  Ableitung  des  Dampfes 
wird  durch  Gummrschlauche  besorgt,  die  man 
allerdtngs  nur  bei  Wasserdampf  anwenden  kann. 
wird  mOglichst  entfernt  vom  Kalorimeter,  am  besteii  in  einem  be- 
nachbarten    Raum    untergebracht,    sonst   durch    gut   reflektierende 


Fig.  138. 
Der  Dampfkessel 
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Hiillen  vom  Kalorimeter  getrennt.    Die  innere  R5hre  verstopft  man" 
wahrend  der  Erwarmung,  die  mindestens  eine  halbe  Stunde  dauem 
muss,  mit  Watte. 

Handelt  es  sich  um  Erhitzen  auf  hohere  Temperaturen,  so  be- 
nutzt  man  am  besten  eine  Schutzhiille  in  der  Gestalt  eines  dick- 
wandigen  aussen  gut  reflektierenden  Metallcylinders,  in  welchem  der 
KOrper  erhitzt  wird,  und  in  welchem  er  aus  der  Heizvorrichtung 
zum  Kalorimeter  gebracht  werden  kann,  ohne  in  der  dazu  erforder- 
lichen  Zeit  seine  Temperatur  merkhch  zu  andern. 

In  vielen  Fallen,  z.  B.  bei  Fliissigkeiten  oder  lOslichen  festen 
StoflFen  ist  es  nicht  thunlich,  den  Korper  unmittelbar  in  das  Wasser 
des  Kalorimeters  zu  bringen.  Dann  schliesst  man  ihn  in  eine  HilUe, 
welche  die  Beruhrung  verhindert.  Eine  seiche  HQlle  muss  die  Warme 
mSglichst  gut  leiten;  befinden  sich  daher  feste  KOrper  in  Stiicken 
•innerhalb  der  Hiille,  so  empfiehlt  es  sich,  den  Warmeaustausch  da- 
durch  zu  erleichtem,  dass  man  ausserdem  noch  eine  Flilssigkeit  in 
die  Htille  bringt.  Die  Wilrmekapazitaten  aller  dieser  Zusatze  miissen 
vorher  bestimmt  werden,  und  zwar  unter  denselben  Umstanden  und 
an  demselben  Material,  wie  bei  dera  Hauptversuch. 

Kleinere  Flussigkeitsmengen  schliesst  man  nach  dem  Vorgange 
Marignacs  in  Flaschen  von  Platin,  durch  deren  Stopfen  ein  Ther- 
mometer geht;  Schiff  hat  der  Platinflasche,  um  die  Oberflache  und 
dadurch  die  Warmeabgabe  zu  erhohen,  einen  kreuzformigen  Quer- 
schnitt  gegeben,  und  benutzt  sie  als  Riihrer.  Man  muss  insbesondere 
bei  fliichtigen  Fliissigkeiten  Sorge  tragen,  dass  die  Flasche  mi!>giichst 
voUstandig  gefiillt  ist,  da  sonst  durch  die  Verdichtungswarme  des 
gebildeten  Dampfes  Fehier  entstehen. 

Die  Wiirmekapaziiat  von  Fliissigkeiten,  welche  in  grossen  Mengen 
zu  haben  sind,  wie  Salzl5sungen  u,  dergl.  kann  auch  in  der  Weise 
bestimmt  werden,  dass  man  eine  bckannte  Warmemenge  der  in 
dem  Kalorimeter  enthaltenen  Flussigkeitzufiihrt  und  die  entsprechende 
Temperaturinderung  bestimmt.  Die  Zufuhr  dieser  Warmemenge 
kann  auf  verschiedene  Weise  erfolgen.  Man  benutzt  als  „Kalorifere" 
ein  Thermometer  mit  sehr  grossem  Quecksilbergefass,  dessen  Stiel 
zwei  Marken,  z.  B.  bei  80°,  die  andere  bei  20°  tragt,  erwarmt  es 
Qber  80"  und  lasst  es  m5glichst  langsam  erkalten  (in  einer  spiegeln- 
den  Metallhiille,  oder  einem  Dewarschen  Gefass).  In  dem  Augen- 
blick,  wo  das  Quecksilber  bei  80°  steht,  senkt  man  es  in  das  Kalori- 
meter, und  hebt  es,  wenn  das  Quecksilber  durch  die  zweite  Marke 
geht,  wieder  heraus.  Die  Warmemenge.  welche  auf  diese  Weise 
Qbertragen  wird,  bestimmt  man  am  besten,  indem  man  das  Kalorimeter 
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mit  Wasser  fullt.  Ist  JV  die  Wassermenge  und  w  die  Warme- 
kapazitSt  des  Kalorimeters  nebst  ZubehOr,  so  ist  die  von  der  Kalori- 
fere  abgegebene  Warmeraenge  g  gleich 

wo  /,  die  Anfangs-,  4  die  Schlusstemperatur  (beide  korrigiert)  des 
Wassers  sind.  Wird  dann  spater  die  Flussigkeitsmenge  JV  ange- 
wendet,  und  die  TemperaturerhOhung  /'b  —  /'.  beobachtet,  so  ist  die 
spezifische  Warme  c'  der  Flussigkeit  gegeben  durch  die  Gleichung 

Damit  der  Kalorifereninhalt  im  Moment  des  Hcraushebens  aus 
dem  Kalorimeter  im  Inneron  keine  merklichen  Temperaturdifferenzen 
besitzt,  muss  der  Versuch  so  eingerichtet  werden,  dass  die  End- 
temperatur  der  Kalorimeterfliissigkeit  etwa  2 "  unterhalb  der  End- 
temperatur  der  Kalorifere  liegt.  Also  im  obigen  Beispiel  bei  etwa  18" 
Vergl,  hieriiber  Pfaun  dlcr,' Wied.  Ann.  67,  439  (1899). 

Die  erforderlichen  Verhaltnisse  der  Kalorifere  lassen  sich  leicht 
bercchnen.  Begniigt  man  sich  mit  TemperaturerhOhungen  von  i  *\ 
was  bei  Anwendung  geniigend  feiner  Thermometer  vOllig  ausreichend 
ist,  so  braucht  man  bei  einem  Kalorimeter  von  0-5  1  Inhalt  500  cal., 
welche   bei  einer  Temperaturanderung    der   Kalorifere  von   80"  auf 

20°  eine  Wilrmekapazitat  von    ^       =8-3   erfordern.    Da  ein   ccm 

Quecksilber  die  Warmekapazittit  046  hat,  so  ergiebt  dies  ein  Queck- 
silbergefass  von  18  ccm  Inhalt.  Die  Kalorifere  braucht  nicht  als 
voUstandiges  Thermometer  ausgefiihrt  zu  werden,  vielmehr  geniigen 
zwei  Striche  auf  dem  Stiel,  welche  die  Anfangs-  und  die  Endtempe- 
ratur  bezeichnen.  Um  geniigende  Erapfindlichkeit  ohne  iibermassige 
Lange  des  Stiels  zu  erreichen,  erweitert  man  die  Kapillare  zwischen 
beiden  Strichen,  wodurch  die  Kalorifere  die  Gestalt  Fig.  139  erhalt. 

Ein  solches  Instrument  wiegt  etwa  .250  g;  will  man  die  relativ 
gftosse  Quecksilbermenge  sparen,  so  kann  man  es  mit  Wasser  oder 
einer  anderen  Flussigkeit  fiillcn.  Man  erleichtert  es  dadurch  zvvar 
bedeutend ,  gerat  aber  in  den  Nachteil  einer  schlechteren  Wiirme- 
leitung.  Um  letzteren  auszugleichen.  kann  man  schliesslich  das 
Thermometergefass  aus  Metall  in  Gestalt  einer  Rohre  mit  angesetzter 
Kapillare   herstellen,    und  dem  Ganzen  eine  Form   geben,   dass  es 
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SO' 


so* 


gleichzeitig  als  Riihrer  dient.  Cber  eine  Kalorifere,  aus  massivem 
Kupfer,  die  Vorzuge  haben  soil,  vergl.  v.  Stack  el  berg  Zeitschr. 
physik.-chem.  26,  537  (1898). 

Statt  bestimmte  Warmemengen  durch  eine  Kalorifere  zuzu- 
fiihren,  kann  man  sie  auch  im  Kalorimeter  aus  chemischer 
oder  eSektrischer  Energie  erzeugen.  Das  erste  Verfahren  ist 
von  Thomsen  in  dor  Gestalt  ausgebildet,  dass  innerhalb 
der  Fliissigkeit  ein  Kolben  aus  Platin  untergebracht  ist,  in 
dessen  Innerem  eine  gemessene  Menge  Wasserstoflf  durch 
SauerstofF  verbrannt  wird  (Pogg.  Ann.  142.  337,  1871),  Die 
Methode  beansprucht  einen  umfanglichen  Apparat;  durch 
geeignete  Wahl  der  chemischen  Reaktion  kftnnte  sie  aber 
wohl  bedeutend  vereinfacht  werden. 

Das  Prinzip  der  elektrischen  Methoden  besteht  darin, 
dass  eine  gemessene  Menge  elektrischer  Energie  in  einem 
Draht,  der  sich  innerhalb  der  Versuchsflijssigkeit  befindet, 
in  Warmeenergie  verwandelt  wird.  Als  Material  fiir  den 
Heizdraht  kcmmen  in  erster  Linie  die  Legierungen  Manganin, 
Nickelin  und  Konstantan  in  Betracht,  die  einen  ausserordent- 
lich  kleinen  Temperaturkoeffizienten  der  elektrischen  Leit- 
fahigkeit  besitzen,  Um  eine  mOglichst  rasche  Warmeabgabe 
an  die  umgebende  Fliissigkeit  zu  bewirken,  ist  es  vorteilhaft,  fiach- 
gewalzten  Draht')  anzuwenden  und  ihn  gleichzeitig  als  Ruhrer  zu 
benutzen.  Man  giebt  zu  diesem  Zweck  dem  Draht 
eine  Zickzackgestalt  und  befestigt  ihn  notigenfalls 
an  einem  Glimmerscheibchen.  Die  Enden  des  Drahtes 
fuhren  zu  dicken  Kupferstaben,  die  als  Stiele  des 
Rflhrers  dienen  (Fig.  140).  Werden  wasserige  Elektro- 
]ytl5sungen  untersucht,  so  muss  der  Heizdraht  isoliert 
werden,  was  man  durch  Uberziehen  mit  diinner 
Kautschuk-  oder  GuttaperchalOsung  oder  mit  Zapon- 
Jack  erzielt.  Ausgezeichnet  gut  eignet  sich  hierzu 
echter  japanischer  Lack,  der  aber  nur  durch  person- 
liche  Vermittelung  erhaltUch  ist. 

Wenn  auch  die  eigentlichen  elektrischen 
Messungen  erst  spater  ausfiihrlich  besprochen  werden 
soUen,  so  konnen  hier  doch  kurz  die  verschiedenen 
Arten  der  Messung  der  elektrischen  Energie  erwahnt  werden. 
1.  Nimmt  man  an,   dass  der  Widerstand  des  Heizdrahtes    wahrend 


139- 


Fig.   140. 


>)  Konstantuiband  zu  bwichcn  von  Kubn,  NQmbcrg  — Schweinau. 
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des  Versuchs  konstant  bleibt,  so  wird  nur  die  Stronistarke  und  die 
Zeit  gemessen.  Die  in  Wilrrne  umgesetzte  elektrische  Energie  {£) 
ergiebt  sich  dann  aus  dem  Widerstande  (rf)  des  Heizdrahtes  und 
der  Stromstarke  </)  wiihrend  jedes  Zeitinlervalls  J  nach  der  Formel 
E^w  ^  i  ^  J.     2,  Man  kann  die  PotentialdifFerenz  in)  an  den  Enden 


des  Heizdrahtes  messen : 


£  ^  —  ^n''  J. 

w 


3.  1st  man  der  Konstanz 


des  Widerstandes  des  Heizdrahtes  nicht  sicher,  so  misst  roan  gleicb- 
zeitig  Stromstarke  und  Potentialdjfferenz  £  =^  2:  n  i  ^.  4.  Die 
Messung  der  Stromstarke  kann  hier  (wie  in  1.)  durch  cine  Messung 
der  PotentialdifFerenz  (n,)  an  den  Enden  eines  bekannten  Wider- 
standes (Wj)  ersetzt  werden,  der  von  demselben   Strom  durchflossen 

5.   Endlich  kann  die  Strommenge  e   (mittelst 


wird:  £  ^  ^  n 


w, 


J. 


eines  Voltameters)  gemessen  werden  E  ^  en. 

Die  Stromstarke  und  die  Spannung  werden  entweder  mit  ge- 
aichten,  direkt  zeigenden  Messinstrumenten ,  oder  nach  dem  sog. 
Kompensationsverfahren  gemessen.  Sowohl  StromstSrke  und  Spann- 
ung mijssen  wahrend  der  Versuchsdauer  mOglichst  konstant  sein 
(Acciimulatorenbatterie  von  grosser  Kapazitat,  Vorschaltwiderstand). 
Die  HeJzdauer  soli  nicht  zu  gross  sein,  damit  die  Korrektion  wegen 
des  Warmeaustausches  nicht  zu  gross  wird.  Durch  Anwendung 
des  Rumfordschen  KunstgrifFes  kann  die  Korrektion  verringert 
werden.  Andererseits  darf  die  Heizdauer  nicht  zu  klein  sein  (nicht 
unter  ^/^  Minute),  da  sonst  die  Fehler  in  der  Zeitbestimmung  zu  sehr 
ins  Gewicht  fallen.  Die  Zeit  wird  mittelst  einer  kontroUierten 
Rennuhr  bestimmt;  sehr  bequem  ist  eine  Vorrichtung,  mit  deren 
Hulfe  der  Strom  und  die  Rennuhr  gleichzeitig  ein-  und  ausgeschaltet 
werden  kOnnen. 

Uber  die  erforderlicheEnergiemenge  giebt  folgende  Cfberschlags- 
rechnung  Auskunft.  Das  Kalorimeter  enthalt  etwa  500  g  Wasser, 
Begniigt  man  sich  mit  einer  TemperaturerhOhung  von  1  ",  so  sind 
hierzu  500  cal  =  2090  Joule  =  2090  Voltamperesekunden  erfor- 
derHch.  Soil  die  Erwarmungsdauer  100  Sekunden  nicht  uberschreiten, 
so  muss  die  Stromleistung  im  Heizdraht  21  Voltampere  oder  Watt 
betragen. 

Werden  zwei  verschiedene  Fliissigkeiten  nacheinander  in  dem- 
selben Kalorimeter  mit  demselben  Heizdraht  erhitzt,  so  kann 
man  das  Verhiiltnis  der  spezifischen  Warmen  auch  ohne  Kenntnis 
des  absoluten  Betrages  der  verwendeten  elektrischen  Grossen  er- 
mitteln. 
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Naheres  siehe  Pfaundler,  Wien.  Ber.  100,352(1891),  Schlamp, 
Wied.  Ann.  58,  759  (i8g6),  Griffiths.  Phi!.  Mag.  39,  47  {1895) 
und  endlich  die  sehr  elegante  Methode  von  Callendar  und 
Barnes,  Zeitschr.  physik.  Chem.  32,   153  (1900). 

Speziflsche  Warme  von  Gasen.  Die  Bestimmung  der 
spezifischen  Warnae  von  Gasen  ist  eine  relativ  selten  vorkommende 
Arbeit,  es  sollen  daher  nur  einige  diesbezugliche  Litteraturangaben 
gemacht  werden,  E.  Wiedemann,  Fogg.  Ann.  157,  i  (1876), 
Kundt  und  Warburg  daselbst  157,  353  (1876),  ROntgen  daselbst 
148,  580  {1873),  Strecker,  Wied.  Ann.  17,  85  (1882),  Ramsay, 
Zeitschr.  physik.  Chem.  23,  385  (1897). 

Schmelzwanne.  Das  allgemeine  Verfahren  besteht  darin, 
dass  zuniichst  die  spezifische  Warme  des  Stoffes  in  festem  und  flQs- 
sigem  Zustande  (<:,  und  fj)  bestimmt  wird.  Man  ermitteit  dann,  welche 
Warmemenge  der  StofF  von  einer  Temperatur  Z^,  welche  ijber  dem 
Schraelzpunkt  /,  liegt,  bis  zu  der  unterhalb  des  Schmelzpunktes 
liegenden  Endtemperatur  4  des  Kalorimeters  abgiebt ;  die  Warme- 
menge sei  filr  die  Gewichtseinheit  gleich  q.  Dann  ist  die  Schmelz- 
warme  A,  =  ^  —  ^Tj  (/,  —  4)  —  c^  (/»  —  /,). 

Experimentell  gestaltet  sich  der  Versuch  .<;o,  dass  man  mit  der 
in  einem  geeigneten  Gefass  {Platin-  oder  Silberfla.schc)  mit  Thermo- 
meter enthaltenen  Substanz  drei  Abkuhlungsversuche  macht,  von 
denen  zwei  oberhalb  des  Schmelzpunktes  beginnen.  Liegt  z.  B.  der 
Schmelzpunkt  bei  50°,  so  erwarmt  man  auf  70°,  auf  55 "  und  auf 
45"  und  lasst  jedesmal  bis  zur  Temperatur  des  Kalorimeters  ab- 
kQhlen.  Aus  der  Verbtfidung  des  ersten  und  zweiten  Versuchs 
ergiebt  sich  die  spezifi.sche  Warme  des  flOssigen  Stoffes,  aus  dem 
dritten  die  des  festen  Stoffes,  und  damit  hat  man  das  Material,  um 
aus  dem  zweiten  die  Schmelzwarme  nach  der  oben  angegebenen 
Formel  zu  berechnen. 

Zuvveilen  lasst  sich  die  Substanz  leicht  uberkalten.  Geht  die 
Uberkaltung  bis  auf  die  Temperatur  des  Kalorimeters,  so  braucht 
man  nur,  nachdem  der  Temperaturausgleich  eingetreten  ist,  die  Er- 
starrung  durch  Beriihrung  mit  einer  .Spur  der  festen  Substanz  ein- 
zuleiten,  um  unmittelbar  die  Schmelz-  oder  vielmehr  die  Erstarr- 
ungswarme  bei  der  Temperatur  des  Kalorimeters  zu  erfahren.  Diese 
ist  allerdings  von  der  Schmelzwarme  bei  der  Schmelzlemperatur 
verschieden,  und  zwar  um  J[c^  —  c.^\  zu  klein,  wo  J  der  Unterschied 
zwischen  dem  Schmelzpunkt  des  Stoffes  und  der  Temperatur  des 
Kalorimeters,  c^  die  spezifische  Warme  des  Stoffes  in  flussiger,  und 
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c^  in  fester  Gestalt  bedeutet.     Die  Schmelzwarme  A.,  beim  Schmelz- 
punkt    erg^ebt    sich    daher    aus    der  Schmelzwarme   it,    bei  f  nach 

Lasst  sich  die  Uberkaltung  nicht  bis  zur  Temperatur  des 
Kalorimeters,  wohl  aber  bis  etwas  unter  den  Schmekpunkt  erzielen, 
so  stellt  man  zwei  Versuche  an,  bei  denen  man  von  der  gleichen 
Temperatur  ausgehend  einmal  mit  fester,  das  andere  Mai  mit  fliis- 
siger  Substanz  arbeitet.  Der  Unterschied  der  an  das  Kalorimeter 
abgegebenen  Warmemengen  ist  wieder  gleich  der  Schmelzwarme 
bei  der  fraglichen  Temperatur  und  muss,  wie  angegeben,  korri- 
giert  werden,  wenn  die  Schmelzwarme  beim  Schmelzpunkt  erraittelt 
werden  soil. 

Es  hat  daher  sowohl  theoretische  wie  technische  Vorteile,  die 
tJberkaltung  nur  in  geringem  Masse,  um  einige  Zehntel  Grade, 
stattfinden  zu  lassen.  Bei  welcher  Temperatur  wahrend  der  schnellen 
Abkiihlung  ira  Kalorimeter  die  Erstarrung  erfolgt,  ist  gleichgiltig, 
falls  sie  nur  iiberhaupt  stattfindet. 

Liegt  der  Schmelzpunkt  unterhalb  der  Temperatur  des  Kalori- 
meters, so  wird  in  ganz  entsprechender  Weise  unter  vorgangiger 
Abkiihlung  verfahren. 

Indirekte  Bestiminung  der  SchmelzTwarme.  Durch  Zu- 
satz  von  Stoffen ,  die  in  der  Schmeize  loslich ,  im  erstarrten  Stoff 
unloslich  sind,  wird  der  Schmelzpunkt  emiedrigt.  Nach  van'tHoff 
steht  diese  Erniedrigung  der  Schmelztemperatur  in  zahlenmassiger 
Beziehung  zu  der  Molekularkonzentration  des  Zusatzes  in  der 
Schmeize,  der  absoluten  Schmelztemperatur  und  der  Schmelz- 
warme. Sind  erstere  beiden  bekannt,  so  lasst  sich  die  Schmelz- 
warme berechnen ').  Naheres  siehe  im  Kapitel  iiber  Molekular- 
ge  wich  tsbestim  m  ungen . 

Dampfwarme-  Man  leitet  die  Dampfe  in  einen  Kondensator, 
welcher  sich  ini  Kalorimeter  befindet  und  bestimmt  zunachst  die 
Warraemenge  w,  welche  die  Dampfe  von  der  Temperatur  des  Siede- 
punktes  bis  zu  der  des  Kalorimeters  abgeben.  Zieht  man  hiervon 
die  aus  der  spezifischen  Warme  der  Fliissigkeit  zu  berechnende 
Warmemenge  ab,  welche  der  verflussigte  Dampf  zwischcn  den 
gleichen  Temperaturen  abgegeben  hat,  so  erhalt  man  die  Dampf- 
warme  bei  der  fraglichen  Siedetemperatur. 


1)  Vergl.  r.  B.  Eylcmann,  Zcitschr.  physik.  Chem.  3,  ao3  (1889K 
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Die  zu  iiberwindenden   Schwierigkeiten   liegen    hier   einerseits 

darin,    dass   der  Dampf  Fliissigkeiten    mitnimmt,    wodurch  das  Re- 

sultat  zu  klein  ausfallt,  andererseits  in  der  Warmeleitung  durch  das 

Dampfrohr,  wodurch  das  Resultat  zu  gross 

wird.     Den  ersten  Fehler  hat  R.  Schiff 

(L.  A.  234,   358.   1886)   vermieden,   indem 

er    an    das    schwach    ansteigende    Rohr. 

durch  welches  der  Dampf  aus  dem  Siede- 

kolben    zugeleitet    wird,    einen    silbemen 

Ansatz  von  der   in  Fig.   141   gezeichneten 

Gestalt    befestigte,     durch     welchen    der 

^ ^  Dampf  von  mitgerissener  Fliissigkeit   be- 

freit    wird;    aus     dem    senkrechten    Rohr 
Fig,  141.  ,  ^  . 

tritt    der   Dampf  in    den    im  Kalorimeter 

liegenden  Kiihler,    dessen    Gewichtszunahme   tn   das    Gewicht   des 

Dampfes    angiebt.     1st  q   die   im    Kalorimeter    gemessene   Wcirme- 

menge,   4  die   Siedetemperatur,    t^  die  Endtempcratur   des   Kalori- 

meters,    so    gilt    fiir    die    Dampfwarme  / 

i  die  Gleichung 

g=^ml-\-mc  (/,  —  /J 

woraus  sich  ergiebt 

hierbei  ist  c  die  spezifische  Warme  der 
Fliissigkeit,  die  nach  S.  202  zu  bestim- 
men  ist. 

Ahnlich  wie  der  Schiffsche  Apparat 
wirkt  der  Fig.  142  abgebildete,  ganz  aus 
Glas  hergestellte  Apparat  von  B ert he- 
lot'),  der  besonders  bei  h6her  siedenden 
Fliissigkeiten  von  Wert  ist;  eine  Erwar- 
mung  des  Kalorimeters  durch  die  Flamme 
kann  durch  Zwischenlegen  von  Asbestwolle  und  polierter  Metall- 
schirme  zwischen  Kalorimeter  und  Ringbrenner  genugend  wirksam 
vermieden  werden.  Viel  gefahrlicher  ist  die  tJberhitzung  des 
Dampfes  durch  die  h3.ufig  iiberhitzte  Fliissigkeit  (Kahlenberg).  Durch 
Verwendung  von  Siedeerleichterem,  z.  B.  der  Seite  178  beschriebenen 


1}  Berthelot,  Tbermochem.  Messungen.     Scite  63. 
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Platintetraeder  scheint  diese  Fehlerquelle  sehr  wesentlich  verringert 
werden   zu  kOnnen.     In   vielen   Hinsichtcn    vorzuzieheii   ist   die   von 
Kahlenberg')  vorgeschlagene  elektrische  Heizung  der  FlQssigkeit 
(Fig-.   14J).      Der    Dampfentvvickler     wird     bfsonders    bei 
hOher  siedendon  Flussigkeiten  in  Asbestwoile  eingepackt. 
Die    uberdcstillieTte    Flussigkeitsmenge    betrSgt    je    nach 
den  besonderen   Versuchsumstandon   lo — 30  g.     Sie  wird 
aus  der  Gewichtszunahme  des  Kondensators  bestimmt. 

Uber  ahnliche  Apparate  vergl.  ferner  Louguinine, 
Ann.  chim.  phys.  (7)  7.  281  (1896). 

Neben  diesem  Verfahren  lasst  sich  noch  eine  Ab- 
kiihlungsmethode  anwenden ^),  weklie  darauf  beruht, 
dass  man  eine  gewogene  Menge  der  Fliissigkeit  in  eineni 
geeigneten  Gefass  in  das  Kaloritneter  bringt  und  dort 
verdampfen  lasst.  Handelt  es  sich  vim  Flussigkeiten, 
deren  Siedetemperatur  unterhalb  der  des  Kalorimeters 
liegt,  .so  braucht  man  nur  das  Verdampfen  durch  einen 
eingcschalteten  Hahn  zu  regeln.  Fliissigkeiten  mit  Siede- 
temperaturen  bis  50"  oder  60"  verdampfen  noch  schnell 
genug  in  einem  Luftstrom,  um  auf  diese  Weise  unter- 
sucht  zu  werden,  indem  man  sie  in  eine  Art  diinn- 
wandiger  Waschflasche  bringt,  welche  in  das  Kalorimeter 
gesenkt  wird. 

Auch  kann  man  die  Siedetemperatur  durch  Anwendung-  einer 
Luftpumpe  bedeutend  herabsetzen ;  man  verfahrt  dann  so,  dass  man 
ein  die  FliJssigkeit  enthaltendes  gewogenes  K5lbchen  durch  ein 
Schliffstiick  mit  einer  Luftpumpe  unter  Zwischenschaltung  eines 
Windkessels  verbindet;  zweckmassig  ist  auch  die  EinschaUung  einer 
Vorrichtung  zur  Verdichtung  der  Dampte  durch  Anwendung  von 
Kalte  oder  chemischcn  Absorptionsmitteln.  Um  das  unter  solchen 
Umstanden  leicht  auftretende  Stossen  zu  vermeiden,  wird  man  gut 
thun,  einen  ganz  geringcn  Luftstrom  mittelst  einer  Kapillare  durch 
die  FlQssigkeit  zu  leiten.  Der  Apparat  erhiilt  dann  die  Form,  welche 
in  Fig,  144  schematisch  angegeben  ist;  C  ist  das  Kalorimeter,  in 
welchem  sich  das  KOlbchen  mit  der  Kapillare  k  befindet;  bei  /  ist 
die  Luftpumpe  angesetzL  Man  hat  dafiir  zu  sorgen,  dass  das 
Dampfrohr  etwa  1  cm  wait  ist,  da  sonst  die  Verdampfung  sehr  ver- 
langsamt  wird. 

')  Journ.  physic,   chcm.  S,  315  4 e 901 1-     Hitr  zahlrcichc  Citatc. 
'i)  Vergl.  z.  B.  John,  Zcitschr.  physik.  Chem.  II,  87  (1853);    Dicterici,  Wied. 
Ann.  37,  494  (1889). 

OfetwaM,  Phyitko-chero.  Ueuungcti.     a,  Aud.  I4 
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Durch  diese  Methoden  eihalt  man  die  Dampfwarme  unterhalb 
der  gewohnljchen  Siedetemperatur;  man  berechnet  sie  fur  die  Mittel- 
temperatur  des  Katorimeters    uiid  vvendet  zweckmassig  den  Rum- 


Fig.   144. 


ford'schcn  Kunstgrlff  (S.  197)  an.  Die  Dampfwarme  ist  eine  Funk- 
lion  der  Toinperatur  und  nimmt  nahezu  linear  mit  derselben  ab,  so 
dass  man  hat  A  =  /q  —  kf,  wo  /„  ftlr  o".  /,  fiir  /"  gilt  und  k  ein  von 
der  Natur  der  Fliissigkeit  abhangiger  Koeffizient  ist. 

Uber  elektrische  Besiimmung  der  Verdampfungswarme  vergl. 
Griffiths,  Phil.  Trans.  186,  A.  261  (1895);  P^il.  Mag.  41,  t  (i8g6): 
Marshall  und  Ramsay,  daselbst  41,  38  und  43,  27  (1897).  Diese 
elektrischen  Methoden  gewinnen  sehr  an  Bequemlichkeit,  wenn  der 
Heizdraht  aus  einem  Material  besteht,  dessen  Widerstand  von  der 
Temperatur  unablitlngig  ist, 

Indirekte  Bestimmung  der  Verdampfungsw^arme.  xMit 
Hiilfe  der  bekannten  Clape yron'schen  Formel  liisst  sich  die  Ver- 
dampfungswarme aus  der  Siedetempcratur,  deren  Druckkoeflizienten 
und  den  Raumigkeiten  von  Fliissigkeit  und  Dampf  berechnen. 

Ahnlich  kann  man  nach  Arrhenius-Beckmann  die  Ver- 
dampfungswarme aus  dem  Siedepunkt,  dessen  ErhOhung  durch  Zu- 
satz  etnes  nichtfliJchtigen  Stoffes  und  der  Molekularkonzentration 
des  letzteren  berechnen.  Vergl.  hieriiber  Roloff,  Zeitschr.  physik. 
Chem.  II,  7  (1893);  Beckmann,  Fuchs  und  Gernhardt  daselbst 
18,  473  (1895).  iJber  die  Ausfuhrung  der  Bestimmung  vergl.  ferner 
das  Kapitel  iiber  Molekuiargcwichtsbestimmungen,  sowie  das 
Seite  177  iiber  Siedepunktsbestimmungen  Gesagte. 
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Losungs'warme.  Fliissige  und  feste  Korper,  letztere  im  Zu- 
stande  eines  mOglichst  feinen  Pulvers,  werden  auf  die  Temperatur 
des  Kalorimeters  gebracht  und  dann  in  dem  Wasser  desselben  auf- 
gel6st.  Am  bequemsten  erreicht  man  dies  haufig  dadurch,  dass  man 
die  Stoffe  in  gewogene  diinnwandige  Kugein  oder  Cylinder  ein- 
schmilzt,  diese  in  das  Kalorimeter  einsenkt  und  nach  erfolgtem  Tem- 
peraturausgleich  zertrilmmert.  um  den  Inhak  zur  Losung  zu  bringen. 
Dies  Verfahren  versagt  zuweilen  in  solchen  Failen,  wo  die  Reaktion 
sehr  heftig  ist,  doch  kann  man  sich  da  haufig  durch  die  Anwendung 
mehrerer  kleiner  Substanzkugeln  helfen ;  geht  das  nicht,  so  hat  man 
je  nach  der  Natur  des  Falles  auf  andere  Weise  fur  eine  langsame 
und  regulierbare  Wechselwirkung  zwischen  der  Substanz  und  dem 
Wasser  Sorge  zu  tragen.  Ferner  ist  die  Methode  nicht  anwendbar, 
wenn  es  sich  um  Salze  handelt,  die  wie  wasserfreies  Natrium-  und 
Magnesiumsulfat  unter  solchen  Umstanden  zu  harten  Kuchen  zu- 
sammenbacken,  vvelche  sich  hernach  nur  ausserst  langsam  lusen. 
Solche  Salze  bring^t  man  in  ein  Wiigeglas,  welches  man  nach  Art 
der  Pfefferbiichsen  mit  einem  grobmaschigen  Sieb  versieht,  und 
streut  das  Pulver  in  mOglichst  verteiltem  Zustande  in  das  Wasser, 
wodurch  das  Zusammenbacken  v5ilig  vermiedcn  werden  kann. 

Gase  leitet  man  unmiltelbar  in  das  Wasser  des  Kalorimeters, 
wobei  man  je  nach  der  grOsseren  t  der  geringeren  Leichtigkeit  der 
Absorption  fiir  eine  entsprechend  ausgiebige  Beruhrung.  insbeson- 
dere  dutch  die  Bildung  kleiner  Blascn  Sorge  zu  tragen  hat.  Die 
Bestimmung  der  gelosten  Menge  wird  wohi  fast  ausnahmelos  durch 
die  Analyse  des  Kalorimelerinhaltes  crfolgen;  daher  ist  es  ohne 
Bedenken,  wenn  etwas  Gas  ungelOst  entweicht.  Denn  der  einzige 
Fehler,  welcher  dadurch  bedingt  wird,  ist  die  Mitfiihrung  einer  ent- 
sprechendon  Mcnge  Wasserdampf,  dessen  latente  Warme  dem  Ka- 
lorimeter verloren  geht;  doch  ist,  wie  man  sich  durch  Rechnung 
Qberzeugen  wird,  dieser  Fehler  meist  verschwindend  klein, 

In  theoretischer  Hinsicht  ist  die  sog.  „letzte  LGsungswarme" 
d.  h.  die  Losungswarme  in  der  gesattigten  LOsung  von  Wichtigkeit. 
Man  bestimmt  sie  entweder  miltelbar  dadurch,  dass  man  die  LOsungs- 
"warmen  ermittelt,  welche  verschiedene  Mengen  eines  Stoffes  in  der- 
seiben  Menge  LOsungsmittel  entwickeln,  oder  unmittelbar  dadurch, 
dass  man  eine  Obersiittigte  L6sung  durch' Beruhrung  mit  einer  Spur 
des  festen  StofFes  zum  Auskrystallisieren  bringt.  Die  „letzte  Losungs- 
warme" kann  haufig  bequemer  aus  dem  Temperaturkocffizienten 
der  Loslichkeit  bestimmt  werden.  Vergl.  hieriiber  das  Kapitel  uber 
LOslichkeit. 

14"        « 
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Die  L5sungswarme  schwer  lOslicher  Saize  ergiebt  sicli  aus  den 
Fallungswarme,  wenn  die  reagierenden  SalzlOsungen  als  voUstandig 
dissociiert  angesehen  vverden  kOnnen. 

Kalorimeter  mit  Reaktionskammer.  Chemische  Vor- 
gSinge,  welche  ohne  BeriihrLing  mit  dem  Wasser  des  Kalorimeters 
ausgeftihrt  werden  sollen,  lasst  man  in  einer  Kammer  erfolgen, 
welche  in  das  Wasser  versenkt  ist  und  je  nach  dem  besonderen 
Zweck  aus  Glas,  Platin  oder  anderem  Material  besteht  Fur  sehr 
viele  Zvvecke  kann  man  sich  z,  B.  eines  etwas  weiten  Probienrohr- 
chens  bedienen,  welches  durch  don  Deckel  des  Kalorimeters  gefOhrt 
wird.  Die  reagierenden  Stoffe  werden ,  zunachst  in  Glaskiigelchen 
eingeschlossen  oder  sonst  vor  dem  Eintritt  in  die  Reaklion  ge- 
schiJtzt  in  die  Kammer  gebracht;  nach  erfolgtem  Temperaturaus- 
gleich  lasst  man  durch  Zertriimmern  der  Kugelchen  oder  sonst  auf 
geeignete  Weise  den  Vorgang  eintreten  und  sorgt  durch  entsprechen- 
des  Riihren  dafur,  dass  die  erzeugte  Warme  mOglichst  schnell  an 
das  Kalorimeterwasser  abgefijhrt  wird.  Entwickeln  sich  Gase,  so 
kann  man  sie  mittelst  eines  seitlichen  Ansatzes  durch  eine  im  Ka- 
lorimeter liegende  Kiihlschlange  fahren,  wobei  die  Reaktionskammer 
natOrlich  verschlossen  bleiben  muss. 

Reaktionen  in  verdtirmten  Losiingen.  Eine  grosse  An- 
zahl  von  Vorgiingen,  namentlich  die  iiberaus  wichtigen  mit  der 
Salzbildung  zusammenhangendcn,  erfolgt  auch  in  sehr  verdilnnten 
LOsungen  so  schnell,  dass  sic  der  kalorimetrischen  Messung  zugSng- 
lich  sind.  Der  entsprechende  kalorimetrische  Apparat  erlangt  bei 
derarttgen  Versuchen  eine  besondere  Gestaltung  durch  den  Um- 
stand,  dass  zwei  Fli'jssigkeitsmengen  von  anntihernd  gleichem  Volum 
vermischt  werden  mtissen.  Die  von  fruheren  Forschern  gelegent- 
lich  gehandhabte  Methode,  eine  der  beiden  Flussigkeiten  in  einem 
dunnwandigen  Becher  oder  Kolben  unterzubringen,  diesen  in  der 
anderen,  im  Kalorimeter  enthaltenen  Fliissigkeit  schwimmen  zu 
lassen,  und  anzunehmen,  dass  nach  einiger  Beriihrung  beide  gleiche 
Temperatur  haben*,  ist  fiir  genaue  Messungen  nicht  geeignet;  viel- 
mehr  muss  eine  gesonderte  Messung  der  Temperaturen  beider 
Telle  ausgefuhrt  werden'). 

Die  einfachste  Anordnung  ist  die  von  Berth  el  ot  (I.  c).  Der 
eine  Anteil  der  beiden  in  Reaktion  tretenden  Flussigkeiten  befindet 
sich  im  Kalorimeter,  wahrend  der  andere  in  einer  weithalsigen 
Flasche    enthalten     ist,    die    auf    Korkschneiden    innerhalb     einer 


')  Verpl.  indes  v.  Steinwehr,  iCeitschr.  physik.  Chem.  38,  185  (1901). 
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Fig.   US- 


spiegelnden  Metallhulle  steht  (Fig.  145).  Das  eingesenktc  Thermo- 
meter, das  zur  Beobachtung  des  Temperaturganges  dient,  kann 
gleichzeitig  als  Riihrer  benQtzt  werden.  _^ 

Kurz  vor  dem  Moment,  wo  die  Fliissig- 
keiten  vermischt  werden  sollen,  werden 
Thermometer  und  Riihrer  eiitfernt,  wor- 
auf  man  den  Flaschenhals  mit  einem 
weichen  Tuch  oder  einer  hSlzernen,  mit 
Kork  ausgelegten  Zange  anfasst  und 
gleich  *  darauf  den  Flascheninhalt  in 
einem  Zuge  zu  der  im  Kalorimeter  be- 
findlichen  Flussigkeit  giesst. 

Eine  bequemere  und  sicherere  An- 
ordnung  ist  von  J.  Thorn  sen  ange- 
geben.  Sie  besteht  in  einem  Gefass 
mit  Bodenventil,  welches  oberhalb  des 
Kalorimeters  so  angebracht  ist .  dass 
der  Inhait  sich  beim  Liiften  des  Ventils 
in  das  Kalorimeter  ergiesst.  Es  ist 
praktisch.   dieses  Gefflss  aus  Glas  her- 

stellen    zu  lassen,    denn    da  seine    Warmekapazitat    nicht   in   Frage 
kommt,    so    sind    glaserne    Gefasse    nicht    nur   wohlfeiler,   sondem 
allgemeiner    --    und    wegcn    ihrer    Durchsichtigkeit 
auch  angenehmer  —    in    der  Anwendung     Der  Ap- 
parat    ist    unter     Fortlassung    bekannter    Teile    in 
Fig.   146  gezeichnet;   unten  ist  das  Kalorimeter    mit    t 
seinem    Thermometer    T  und   Riihrer  /^,    oben    das 
Hilfsgefass  mit    der   gleichen    Ausstattung    /  und  r, 
sowie    dem     mitteist    einer    Glasstange    bethatigten 
Ventil  z>.     Das  obere  Gefass  ist  naturlich  gegen  den 
Wcirmeverkehr  mit  der  Umgcbung  gleichfalls  durch 
metallene  Cylinder  zu  schiitzen. 

Das  Wesentliche  bei  alien  diesen  Anordnungen 
ist  die  Anwendung  zweier  Thermometer,  welche 
beide  wahrend  des  ersten  Teiles  der  Messung  ab- 
gelesen  werden.  Sie  miissen  daher  nach  S.  70 
vOllig  verglichcn  sein.  Ob  die  Reduktion  richtig 
ausgefiihrt  ist,  erkennt  man  nach  Thomsens  Vor- 
gange  am  besten  daran ,  dass  man  die  beiden  Gefisse  mit  Wasser 
beschickt  und  die  beiden  Wassermassen  zusammentreten  lasst;  die 
nach    der    untenstehenden    Formel     zu    berechnende    Warmetfinung 


Fig.    146. 
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muss  Null  sein ,  und  aus  d<sn  Abweichungen  von  diesem  Wert  er- 
sieht  man  die  Fehlcrg:renze  der  Anordnung. 

Um  diese  Fehlerquelle  nach  Mtiglichkeit  zu  vermeiden,  ist  es 
gut,  wenn  man  den  Temperaturunterschied  beiderFlussigkeitsmengen, 
sowie  den  Warmeaustausch  mil  der  Unigebung  (wahrend  des  ersten 
Teils  des  Versuchs)  mOglichst  klein  macht.  Es  ist  daher  ratsam, 
den  ganzen  Apparat  fertig  beschickt  langere  Zeit  (iiber  Nacht)  sich 
selbst  zu  uberlassen. 

Die  im  Kalorimeter  auftretendc  WarmetOnung  ergiebt  sich 
wenn  A  die  WcLrmckapazitat  der  oberen,  B  die  der  unteren  Flussig- 
keit,  /j  und  4  die  entsprechcnden  Temperaturen,  /  die  Endtempera- 
tur  (samllich  korrigiert)  und  if  die  Warmekapazitat  des  Kalori- 
meters  mit  Zubeh^r  ist,  nach  der  Formel 

wobei  die  Voraussetzung  gemacht  ist,  dass  die  Warmekapazitat  des 
Reaktjonsproduktes  glcich  der  Summe  der  Warmekapazitaten  A 
und  jB  der  beiden  Losungen  vor  der  Reaktion  ist.  Fiir  A  und  B 
wird  (S.  1 93)  gewOhnlich  die  Warmekapazitat  (oder  das  numerisch 
gleiche  Gewicht)  des  Ldsungswassers  oder  eines  dem  Volum  der 
LCisung  gleichen  Volums  Wasser  gesetzt.  Bcide  Annahmen  trefifen 
um  so  mehr  zu,  je  verdiinnter  die  LOsungen  sind. 

Mit  Hiife  der  obigen  Versuchsanordnungen  kann  man  die 
mannigfachen  rasch  abiaufenden  Reaktionen  in  verdiinnten  LOsungen 
untersuchen:  Neutralisations-,  Fallungs-,  Oxydations-,  VerdOnnungs- 
Warmen  etc.  Die  elektrolytische  Dissociatons-Warme  schwacher 
Sau'ren  bestimmt  man  in  der  obigen  Anordnung,  indem  man  von 
der  direkt  gemessenen  Neutralisationswarme  mit  einer  starken  Base 
(etwa  NaOH)  die  Bildungswarme  von  Wasser  aus  seinen  lonen 
11'  und  OH'  {137.4  K)   abzicht.     Vergl.  auch  v.  Steinwehr,  1.  c. 

Es  ist  nicht  zu  iibersehen,  dass  durch  die  Anwendung  zweier 
Thermometer  eine  Verdoppelung  der  Thermometerfehler  bedingt 
wird  und  die  Ausbildung  eines  Verfahrens  dcrart,  dass  die  Tem- 
pera tur  bcider  Flilssigkeiien  vor  dem  Versuch  vOllig  gleich  gemacht 
wird,  was  durch  ein  passendes  Thermoskop,  etwa  ein  Thermoelement 
oder  ein  Lesliesches  DifFerentialthermometer  mit  einer  Genauigkeit, 
welche  die  des  Thermometers  QbcrtrefFen  muss,  zu  konirolieren 
ware,  wiirde  einen  Fortschritt  bedeuten,  wenn  der  Apparat  geniigend 
einfach  gestaltet  werden  kOnnte. 

Verbremiiixigs"warine.  Das  beste  Verfahren  zur  Bestim- 
mung  von  Verbrennungswarmen  be.steht  in  der  von  Berthelot  ein- 
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gefijhrten  Verbrennung  mit  aut'  25  Atmospharen  komprimiertem 
SauerstoflF  in  einem  geschlossenen  Gefass.  Das  Verfahren  war 
durch  die  Kostbarkeit  des  Apparates.  der  mit  Platiti  ausgekleideten 
„kaJorimetrischen  Bombe"  lange  naliezu  unzuganglich;  nachdem  aber 
Mahler  die  Platin-Auskleidung  durch  eine  solche  von  Email  ersetzt 
hat,  ist  der  Apparat  fur  400  bis  500  Mk. ')  kauflich  und  daher 
allgemeiner  Anvvendung  fahig. 

Der  Sauerstoff  wird  am  bcquemsten  in  stahlernen  Flaschen 
auf  100  Atm.  verdichtet')  angewendet,  wobei  man  zwei  Flaschen 
an  ein  T-Rohr  setzt,  so  dass,  wenn  der  Druck  in  der  einen  unter 
J5  Atm.  gefallen  ist,  man  die  riillung  bis  auf  diesen  niederen  Druck 
begjnnt  und  aus  der  zweiten,  frischen  Flasche  bis  auf  25  Atm.  er- 
ganzt  (Stohmann). 

Die  zu  verbrennende  Substanz  wird,  wenn  sie  fest  ist,  mittelst 
eiiier  kleinen  Presse(Pastinenpresse)  der  Apotheken  in  die  Gestalt  von 
Schcibchen  gebracht.  Flilssigkeiten  w'erden  in  Ballons  aus  KoUodium 
eingeschlossen. 

Die  Berthelotsche  Bombe  {Fig.  147),  resp,  die  Mahler sche 
„Granate"  enthalt  im  Inneren  eine  an  einem 
starken  Triiger  von  Platin  befestigte  Schale  von 
gleichem  Metal],  in  welche  die  Substanz  kommt. 
Dieser  Trager  ist  am  Deckel  befestigt;  von  dem- 
selben ,  aber  gegen  elektrische  Leitung  isoliert, 
geht  ein  zweiter  Platinstab  bis  in  die  Nahe  der 
Schale,  und  zvvischen  beide  Stabe  wird  ein  StOck- 
chen  haarfeinen  Eisendrahts  befestigt,  welcher  zur 
Ziindung  dient,  indem  er  mittelst  eines  elcktrischen 
Slromes  gluhend  gemacht  wird. 

Durch  den  Deckel  geht  ferncr  mittelst  einer 
Stoptbiichse  eine  der  Lange  nach  durchbohrte 
Schraube,  welche  am  Ende  ein  Kegelventil  tragt. 
Sie  dient  zum  Ein-  und  Auslassen  der  Gase. 

Das  Verfahren  besteht  darin,   dass  man  zu- 
nachst  die  gewogene  Substanz   in   das  Schalchen 
bringt,    den    Eisendraht    befestigt.    und    nun    den  Deckel    mittelst 
eines    zwischengelegten    Bleiringes    mit    dem    Korpcr    der    Bombe, 
welcher    ein    wenig   Wasser    enthalt,     luftdicht    verschraubt.      Das 
Schraubenventil     wird     durch     Zuriickdrehen     geoffnet,     mit     dem 


Fig.   147. 


I)  Bei  Golar,  Paris. 

')  Von  Elkan,  Berlin  zu  beziehen. 
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Sauerstoftcylinder  verbunden.  und  nun  wird  durch  OfFnen  des  Ventils 
in  letzteren  so  viel  SauerstofF  eingelassen ,  bis  das  Manometer 
25  Atm.  zeigt.  Nun  wird  die  „Bombe"  durch  Zudrehen  des  Ventils 
verschlossen  und  in  das  Kalorimeter  g-ebracht.  Nach  dem  Aus- 
gleich  der  Temperatur  und  den  erforderlichen  Beobachtungen  Uber 
den  Gang  des  Thermometers  verbindet  man  den  KOrper  des  Deckels 
und  den  oben  erwahntcn  isoliert  eingesetzten  Platindraht  niit  den 
beiden  Polcn  einer  kleinen  Batterie,  wodurch  der  Eisendraht  er- 
gliiht,  verbrennt,  und  durch  die  herabtropfenden  Kugelchen  von 
weissgliihendem  Oxyduloxyd  die  Substanz  entziindet. 

Bei  der  Berechnung  wird  wie  gewOhnlich  verfahren.  Die 
grosse  Masse  der  Bombe,  welche  aus  verschiedenem  Material  be- 
steht,  bedingt  eine  moglichst  sorgfaltige  Messung  ihrer  Warmekapa- 
zitat.  Man  kann  dies  empirisch  thun,  indem  man  zwei  Verbren- 
nungen  derselben  Substanz  bei  verschiedener  Fiillung  des  Kalori- 
meters  mit  Wasser  ausfxihrt.  Seien  diese  Substanzmengen  /w^  und 
7n^,  J^  und  J.,  die  zugehorigen  Temperaturerhohungen,  so  gelten 
zunachst  folgende  Gleichungen 


9^^  =  J,{K^k,), 

III  I 


9t  _ 


OT, 


4  (a:+  k.^ 


wo  ^1  und  q^  die  entwickehen  Warmemengen,  A'  die  gesuchte 
Wclrmekapazitat  der  Bombe  und  X'j,  resp.  k^  die  Wiirmekapazitiiten 
des  Kalorimeters  sind.  Da  wegen  Anwendung  derselben  Sub- 
stanz ferner   —  =    —  sein  rauss.  so  gilt  Ji[K-\-  k^)^=  J^  {K-\-  k^)  und 


],r—-  *2^2 


Jo 


Da  es  sich  um  eine  DiflFerenzbestimmung  handelt,  sind  die  Ver- 
haltnisse  der  Genauigkeit  nicht  sehr  giinstig;  man  hat  daher  die 
Versuche  mehrfach  zu  wiederholen. 

Auch  kann  man  die  Warmekapazitiit  der  Bombe  bestimmen, 
indem  man  eine  Substanz  von  bekannter  YerbrennungswS.rme,  z.  B. 
Naphtalin  <96gj  cal.  pro  Gramm)  verbrennt,  und  aus  der  Gleichung 

-' =  J  (K -{■  k)  den  Wert  von   /iT  berechnet,   indem      ■  ^=  0603  ist, 
m  m 

und  J  sowie  k  sich  aus  der  Beobachtung  ergeben. 

Genaueres  uber  das  Arbeiten  mit  der  kalorimetrischen  Bombe 
siehe  bei  Berthelot,   Therm.  Mess.  Seite  76,    Stohmann,  Joum. 
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f.  prakt.  Chem.  39,  503  (>88q),  Langbein,  Zeitschr.  angew.  Chem. 
1900,   1227. 

Von  Korrekturen  ist  ausser  der  gewohnHchen  fiir  den  Tempera- 
turaustausch  mit  der  Umgebung  die  Verbrennungswarme  des  Eisen- 
drahts  mit  1372  cal.  pro  Grammin  Rechnung  zu  bringen.  Ferner  bildet 
sich  stets  etwas  Salpetersfture  auf  Kosten  des  im  Sauer.stofF  vor- 
handenen  StickstofFs.  Die  Bildungswarme  der  Salpetersiiure  betragt 
i4goo  caJ.  fiir  ein  Mol  in  verdunnter  wasseriger  Losung;  man  be- 
stimmt   die   gebildete  Menge    durch  Titrieren  mit   ,'j,-NorTnaI-Alkali. 

Ober  das  Verfahren  bei  Stoffen,  die  Schwcfel,  Chlor,  Brom 
oder  Jod  enlhalten,  sind  die  Arbeiten  von  Berthelot  und  seinen 
Schulern  nachzusehen^). 

Das  Eiskaloiimeter.  Ein  fiir  bestimmte  Zwecke  sehr  ge- 
eignetcs  Instrument  ist  das  von  Bun  sen  erfundene  Eiskalorimcter, 
welches  den  Vorzug  besitzt,  sehr  kleine  Warmemengcn  noch  mess- 
bar  zu  machen.  dagegen  freilich  den  Nachtcil  umstiindlicher  Her- 
richtung  und  Wartung.  Seine  Genauigkeit  wird  vielfach  iiberschJitzt; 
der  relative  Fehler  wird  dem  des  Fliissigkeitskalorimeters,  beidersetts 
normale  Verhaltnisse  vorausgesetzt,  anniihernd  gleich  sein.  Der 
wesentiichste  Vorteil  des  Eiskalorimeters  besteht  in  seiner  Unab- 
hangigkeit  von  der  Zeit;  da  es  bei  konstanter 
Temperatur  bethatigt  wird,  so  kann  der  Warme- 
austausch  mit  der  Umgebung  auf  Null  gebracht 
werden,  und  man  wird  in  den  Stand  gesetzt, 
sehr  langsam  verlaufende  WarmetOnungen  mit 
fast  dersolben  Genauigkeit  zu  messen,  wie 
augenblickliche. 

Das  Bunsensche  Eiskalorimeter  besteht 
aus  zwei  in  einander  gcsetzton  und  verschmol- 
zenen  glascrnen  Cylindern,  Fig.  148,  deren 
Zwischenraum  mit  Wasscr  und  Quecksilber  ge- 
fQUt  ist.  Das  Wasser  wird  zunachst  einige  Zeit 
in  einem  Becherglase  ausgekocht;  gleichzeitig 
bringt  man  in  den  ringf6rmigen  Raum  des  Kalorimeters  etwas 
Wasser,  welches  gleichfalls  im  Sieden  erhaltcn  wird;  schliesslich 
taucht  man  das  Seitenrohr  des  Kalorimeters  in  das  Wasser  im 
Becherglase  und  entfernt  die  Flamme  unter  dem  Kalorimcter:  das 
Wasser  steigt  dann  luftfrei  hinein.  Ist  das  Kalorimeter  gefilHt, 
wobei  regelmassig  noch  eine  kleine  Dampf-Luftblase  nachbleibt,  so 


Fig    148. 


')  A.  ch.  ph.  aa,  173  (1891);  33,  507  I1S91).    Thermochcm.  Mess.  Seiic  100. 
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lasst  man  diese  in  dem  schmalen  Rohr  aufsteigen  und  fullt  Queclc- 
silber  hinein,  wahrend  das  Kalorimeter  aufrecht  gehalten  wird. 
Wahrend  des  Erkaltens  muss  man  Sorge  tragen.  dass  das  Seiten- 
rohr  stets  mit  Ouecksilber  gefollt  bleibt ;  scbliesslich  lasst  man 
durch  Xeigen  des  Kalorimeters  Wasser  in  das  Seitenrohr  ubertreten, 
das  man  durch  Quecksilber  verdrangt,  bis  das  Volum  des  letzteren 
mindestens   ,'j  vom  Volum  des  Wassers  ist. 

Alsdann  wird  das  Kalorimeter  in  Eis  gesetzt ;  nach  der  Ab- 
ktihlung  auf  ann&hernd  o"  bringt  man  in  den  inneren  Cylinder  eine 
gelegentlich  zu  erneuernde  Kaltemischung  aus  Eis  und  Alkohol,  bis 
sich  dieser  mit  einem  Cylinder  von  Eis  umkleidet  hat,  welcher  die 
aussere  Wand  des  Kalorimeters  nahezu  erreicht.  Dabei  tritt  ein 
grosser  Teil  des  Quecksilbers  wieder  aus. 

Unierdessen  hal  man  ein  Gefass  aus  Glas  oder  Por/ellan,  dessen 
GrOsse  so  bemessen  ist,  dass  das  Kalorimeter  darin  bis  nahe  zum 
oberen  Ende  des  inneren  Rohres  versenkt  warden  kann,  mit  desiil- 
lienem  Was^ser  und  rcinem  Eis  gefuUl,  und  es  in  einem  grOsseren 
Gefass  (einem  hCilzernen  Zuber)  fest  aufgestellt,  so  dass  es  von  alien 
Seiten  mit  Eis  umgeben  werden  kann.  Das  vorbereitete  Kalorimeter 
wird  in  einem  ubergreifenden  Deckel  befestigt,  welcher  auf  das  innere 
Gefass  passt,  in  dieses  versenkt,  worauf  das  Ganze  in  dem  grOsseren 
Gefass  voUstandig  in  Eis  verpackt  wird.  Vorher  war  die  Kalte- 
mischung aus  dem  inneren  Cylinder  entfernt,  und  dieser  zu  einem 
Viertel  mit  reineni  Wasser  gefullt  worden. 

Da  das  Buns ensche  Kalorimeter  auf  der  Messung  der  durch 
die  Schmolzung  des  Eises  bewirkten  Volumanderung  beruht,  so  ist 
eine  Vorrichtung  anzubringen.  welche  diese  zu  bestimmen  gestattet. 
Bun  sen  benutzt  dazu  ein  im  rechten  Winkel  gebogenes  eingeteiltes 
Kapillarrohr,  welches  mittel.st  eines  weichen  Korkstopfens  in  das 
Seitenrohr  gesetzt  wird,  so  dass  der  langere  geteilte  Schenkel  hori- 
zontal liogt.  Man  drilckt  den  Stopfen  so  tief  ein,  dass  das  Queck- 
silber nahe  am  Ende  der  Kapillare  steht.  Denn  da  bei  Znfuhr  von 
WSrme  und  entsprechendem  Schmelzen  des  Eises  das  Volum  sich 
vermindcrt,  so  macht  das  Quecksilber  in  der  Kapillare  riicklaufige 
Bewegungen. 

Diese  urspriingliche  Anordnung  hat  mancherlei  Mangel,  und  ist 
vonSchulIer  undWartha  durch  folgende  ersetit  worden.  Eine 
starkwandige  Rohre  von  etwa  i  mm  llchtem  Durchmess^r  wird  am 
Ende  gleichfOrmig  zugeschlossen  und  dann  vorsichtig  abgeschlifFen, 
bis  eine  kleine  scharfrandige  OfFnung  entstanden  ist  {Fig.  149  b). 
Die  Rohre    wird   dann    zweimal  gebogen    und   in    dem  Kalorimeter 
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Fig    149. 


befestigt.  Unter  die  Offnung  kommt  ein  gewogenes  Porzellan- 
schalchen  mit  Quecksilber.  Die  Messung  besteht  darin,  dass  das 
bei  einer  Reaktion  eingezogene 
Quecksilber  nicht  gemessen,  son- 
dern  gewogen  wird,  wodurch 
man  die  kapillaren  Reibungs- 
widerstande  im  Rohr.  welche 
erhebliche  Fehler  verursachen 
konnen,  ganz  verraeidet.  Bei 
jedem  Fortnehmen  des  Queck- 
'•silberschalchens  muss  sofort  ein 
anderes  (gewogenes!)  unterge- 
schoben  werden,  damit  keine  Luft  eindringt.  Will  man  die  Be- 
quemlichkeit ,  den  Verlauf  des  V'organges  anschaulich  beobachten 
zu  kOnnen,  nicht  einbiissen,  so  kann  man  das  Quecksilber  in  der 
Kapillare  durch  eine  geeignetere  FlQssigkeit,  z.  B.  geferbtes  Petro- 
leum ersetzen.  Man  benutzt  dann  die  Anordnung  Fig.  150,  welche 
gestattet,  durch  OfFnungen  des  Hahnes  jederzeit  das  Petroleum  an 
das  obere  Ende  des  Skalenrohres  r  r  treten  zu  lassen ;  letzteres  muss 
schrag  aufwarts  liegen,  damit  der 
Flussigkeitsfaden  eine  gute  Ab- 
lesung  gewiihrt.  Urn  schliess- 
lich  die  Vorteile  bcidcr  Me- 
thoden  zu  vereinigen ,  kann 
man  bei  a  eine  Abzweigung 
ansetzen.  an  welcher  durch  ein 
SchJifFstiick  ein  Rohr  wie  Fig. 
150  befestigt  wird;  damit  jede 
der  beiden  Vorrichtungen  selb- 
standig  gebraucht  werden  kann, 
ist  an  der  Stella  ein  Dreiweg- 
hahn    einzuschalten. 

Das  Kalorimeter  ist  gleich 
nach  der  Herrichtung  nicht  zu 
brauchen,  vielmehr  macht  sich 
zuncLchst  noch  infolge  der  sich 
vollziehenden      Temperaturaus-  Fig.  150. 

gleichung  eine  starke  Bewegung 

des  Fadens  geltend.  die  nach  einem  oder  zwei  Tagen  gewOhnlich 
zwar  nicht  zum  Stillstande  kommt,  aber  regelma.ssig  wird.  Am 
gtinstigsten  Hegt  der  Fall,    wenn  eine  langsame  Volumvermehrung, 
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entsprechend  einem  Abschmelzen  des  Eises  im  Kalorimeter,  eintritt. 
Man  kann  durch  vorsichtigen  Zusatz  sehr  kleiner  Mengen  eines 
Salzcs  zu  dem  Eiswasser.  welches  das  Kalorimeter  umjjiebt,  die 
Aussentemperatur  zum  Sinken  bringen,  bis  die  freiwillige  Bewegung 
des  Fadens  praktisch  gleich  Null  wird  Auf  andere  Wcise  hat  man 
diese  letzte  Regelung  in  seiner  Gewalt,  wenn  man  den  messenden 
Tell  mittelst  eines  zweimal  rechtwinklig  gebogencn  Zwischenstiickes 
mit  zwei  drehbareii  SchliflFen  nach  oben  und  unten  beweglich 
macht.  Da  der  Schmelzpunkt  des  Eises  durch  Vermehrung  des 
Druckes  sinkt,  durch  Verminderung  desselben  sich  hebt,  so  hat  man 
die  Moglichkeit,  die  SchmelztempcTalur  im  Kalorimeter  mit  der 
seiner  Hiille  auszuglelchen. 

Die  Berechnung  der  an  das  Kalorimeter  abgegebenen  WSrme- 
mengen  ist  am  einfachsten  in  dcm  Falle,  dass  man  das  eingesogene 
Quecksilber  wagt:  i  caL  gleich  0.0154  +  0.0001  g  Quecksilber,  oder 
I  A'=  f.54  ±0.01  g').  Wcndet  man  ein  Skalenrohr  an,  so  bestimmt 
man  die  Kalorie  empirisch,  indem  man  cine  in  ein  diinnwandiges 
Kiigelchen  eingeschmoJzene  Wassermenge  auf  eine  bekannte  Tem- 
peraiur  vorwiirmt,  und  im  Kalorimeter  sich  abkiihlen  lasst. 

Die  Ausschlitge  im  Kalorimeter  erfolgen  sehr  langsam,  so  dass 
jeder  Versuch  eine  bis  zwei  Stunden,  untcr  Umstanden  auch  langere 
Zeit,  in  Anspruch  nimmt.  Jedenfalls  ist  er  so  lange  fortzufiihren, 
bis  das  Kalorimeter  sich  vvieder  a!s  in  vOllig  stationarem  Zustande 
befindUch  erweist*). 
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Optische  Messtingen. 

BrechungskoSfflzienten.  Allgemeines,  Der  Brechungs- 
koeffizient  ist  das  Verhaltnis  /vvischen  der  Gcschwindigkeit  des 
Lichtes  im  leeren  Raume  und  in  dem  fraglichen  Stoff.  Praktisch  wird 
der  Brechungskoeffizient  stets  in  Verhaltnis  zu  atmospharischer  Luft 
bestimmt,  und  ist  mit  1.00029,  dem  Brechungskoeffizienten  der  letz- 
teren  gegen  den  leeren   Raum,  zu    multiplizieren.    um  ihn    auf  den 


')  Vergl.  V.  Zakrzcvski,  Wied.  Ann.  47,   155  (1690). 

*)   Cbcr  Einzclheiten -.    Dieterici,    Wied.  Ann.  33,    417  (1888),  37,    496   (1889I 
Mnnd,   Ramsay  und   Shields,  Zettschr.  physik.   Ch.  35,  660  (i89B>. 
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absoluten  Wert  zu  reduzieren.  In  den  uns  interessierenden  Fallen 
wird  diese  Korrektur  im  allyemeinen  nicht  angebracht,  da  ihr  Einfluss 
auf  die  zu  ermittelnden  Beziehungen  verschwindend  gering  ist 

Zur  Bestimmurig  des  Brechungskoeffizientcn  dienen  verschie- 
dene  Methoden.  Hier  kommen  von  ihnen  nur  die  der  Ablenkung, 
und  die  der  totalen  Reflexion  in  Betracht.  Fur  die  Methoden  der 
ersten  Gruppe  dienen  die  Spektroineier  von  Meyerstein  "^j  und 
Abbe,  filr  die  der  zweiten  die  Refraktometer  von  Abbe  und 
Pulfrich. 

Das  Spektrometer  von  Meyerstein  besteht  aus  einem 
Teilkreise,  an  welchem  zvvei  Fernrohre  unabhangig  beweglich  sind, 
und  um  dessen  Achse  ein  zum  Tragen  des  Prismas  bestimmtes  ver- 
stellbares  Tischchen  gleicbfalls  drehbar  ist.  Die  Berichtigung  des 
Spekirometers  umfasst  (eine  richtige  oder  korrigierte*)  Teilung  vor- 
ausgesetzt)  folgende  Arbeiten. 

Man  richtet  das  Beobachtungsfernrohr  gegen  den  Himmel  und 
verschiebt  die  Okularlinse  solange  gegen  das  Fadenkreuz,  bis  dieses 
scharf  sichtbar  ist.  Dann  richtet  man  das  Fernrohr  auf  einen  recht 
scharf  begrenzten,  sehr  entfemten  Gegenstand,  und  stellt  ihn  durch 
Bewegen  des  ganzen  Okularrohres  genaii  ein,  so  dass  Bild  und 
Fadenkreuz  sich  nicht  gegen  einander  verschieben,  wenn  man  das 
Auge  am  Okular  hin  und  her  bewegt. 

Das  Fernrohr  wird  nun  in  eine  Richtung  mit  dem  Spaltrohr 
(Kollimator)  gebracht,  dessen  Spalt  erleuchtet  wird.  Man  schiebt 
das  Rohr,  welches  den  Spalt  tragt,  aus  oder  ein,  bis  der  Spalt  voll- 
kommen  scharf  im  Beobachtungsfernrohr  gesehen  wird,  und  sich 
beim  Bewegen  des  Auges  nicht  gegen  das  Fadenkreuz  verschiebt. 
Dadurch  stnd  beide  Fernrohre  auf  Unendlich  eingestelU.  (Manche 
Instruniente  werden  von  den  Fabrikanten  in  diesem  Zustande  geliefert.) 

Das  Beobachtungsfernrohr  wird  nun  mit  einem  Gauss.schen 
Okular  versehen,  welches  dem  Spektrometer  beigegeben  zu  sein 
pflegt.  Ein  solches  ist  seitlich  zwischen  Okular  und  Fadenkreuz 
aufgeschnitten,  und  tragt  in  diesem  Raume  eine  um  45"  gegen  die 
Fernrohrachse  geneigte  planparallele  Glasplatte,  welche  zur  Be- 
leuchtung  des  Fadenkreuzes  durch  eine  seitliche  Lichlquelle  dient. 
Im  Notfall  kann  man  sich  ein  Gaussschen  Okular  dadurch  im- 
provisieren,  dass  man  das  Okular  entfernt  und  an  dessen  Stclle  ein 
kleines     Glasplattchen    (ObjekttrSger)     vor    der     Offnung    an     der 


')  Wesentlich  verbessert  von  Lang:. 

»)  Vergl.  Veley  und  Manley,  Drudes  Ann.  6,  575  dgo')- 
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Fassung  schrag  mit  Klebwachs  anklebt.  Man  beobachtet  das 
Fadenkreuz  mittelst  einer  vor  das'Auge  gehaltencn  Lupe.  Jetzt 
wird  auf  das  Tischchen  eine  planparallele ')  Glasplaite  senkrecht 
gestelk  Oder  mit  Klebwachs  angeklebt,  und  unter  seitlicher  Be- 
leuchtung  des  Okulars  das  Spiegelbild  des  Fadenkreuzes  aufgesucht. 
Es  ist  gut,  hierbei  das  Zimmer  zu  verdunkcln.  War  die  Stellung 
auf  Unendlich  gut,  so  erscheint  das  Bild  des  Fadenkreuzes  scharf; 
es  wird  aber  gegen  das  Fadenkreuz  selbst  gehoben  oder  gesenkt 
erschetnen.  Man  dreht  das  Tischchen  mit  der  Platte  um  180°  und 
beobachtet  die  neue  Lage  des  Bildes.  Sttmmt  sie  mit  der  friiheren 
iiberein,  so  steht  die  planparallele  Platte  parallel  der  Drehungsachse; 
andernfalls  andert  man  die  Stellung  bis  dies  erreicht  ist.  Dann  wird 
durch  die  Schraube,  auf  welcher  das  Fernrohr  aufliegt,  das  Faden- 
kreuz mit  seinem  Spiegelbilde  zur  Deckung  gebracht.  Um  sich  von 
dem  Gelingen  der  Berichtigung  zu  uberzeugen,  wiederholt  man  die 
Einstellung  und  beseitigt  etwaige  nachgebliebene  Fehler.  Hierdurch 
ist  das  Beobachtungsfernrohr  senkrecht  zur  Drehachse  des  Instru- 
mentes  gestellt.  Man  spannt  nun  quer  iiber  die  Mitte  des  Spaltes 
ein  dtinnes  Haar  und  verstellt  den  Kollimator  in  der  Vertikalebene. 
bis  es  genau  an  der  Mitte  des  Fadenkreuzes  des  Bcobachtungsrohres 
erscheint,  wenn  man  dies  auf  den  Spalt    richtet. 

Nun  wird  das  Prisma  auf  das  Tischchen  gestellt.  Mittelst  der 
Stellschrauben  an  diesem  ist  die  brechende  Kante  parallel  zur  Dreh- 
achse des  Instruments  zu  richten.  Dies  ist  erreicht,  wenn  das  Spiegel- 
bild des  SpaUes  mit  der  Quermarke  in  richtiger  Lage  am  Fadenkreuz 
erscheint,  und  zwar  fiir  beide  Flachen  des  Prismas.  Man  stellt  zu- 
n^chst  das  Fernrohr  unter  90  bis  120°  gegen  das  Spaltrohr,  setzt 
das  Prisma  so  auf,  dass  eine  seiner  Flachen  parallel  der  Verbin- 
dungslinie  zweier  Stellschrauben  am  Tischchen  ist,  und  das  Bild  des 
Spaltes  in  das  Fernrohr  spiegelt,  und  stellt  mittelst  dieser  Schrauben 
den  Querfaden  des  Spaltes  auf  das  Fadenkreuz  ein.  Dann  wird 
das  Tischchen  gedrcht,  bis  die  zweite  Prismafliche  den  Spalt  in  das 
Fernrohr  spiegelt,  und  mittelst  der  dritten  Schraube  wiederum  der 
Querfaden  an  das  Fadenkreuz  gebracht.  Auch  diese  Einstellungen 
werden  wiederholt.  Hierdurch  ist  auch  das  Prisma  bcrichtigt. 
Handelt  es  sich,  wie  bei  der  Untersuchung  von  Flussigkeiten,  um 
h&ufig  wiederkehrende  Benutzung  desselben  Hohl- Prismas,  so  sorgl 
man  dafQr,  dass  man  dasselbe  stets  in  gleicher  Weise  auf  das  Tischchen 


')  Wenn  die  Platte  nicht  planparalld  ist,  so  erschcinen  die  gespiegclten  Bildcr 
verzerrt  oder  gegcneinander  verscboben.  Mas  sucht  sich  ctwa  aus  einem  Vorrat  Mikro* 
Bkopobjekttr&ger  ein  passendes  aus. 
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setzen  kann,  um  die  Berichtig'ung  nicht  immer  wiederholen  zu  miissen. 
Dazu  dienen  auf  dem  Tischchen  befestigte  Anschlagleisten,  oder 
auch  nur  eingeritzte  Linien. 

Es  handelt  sich  nunrnehr  um  die  Messung  des  brechenden 
Winkels  w  und  der  Abtenkung  tJ.  Ersteren  erfahrt  man,  wenn  man 
das  Fernrohr  etvva  rechtwinklig  zum  Spaltrohr  stellt  und  das  Tisch- 
chen mic  dem  Teilkreise  dreht,  bis  man  das  Spiegelbild  des  Spaltes 
erst  in  der  einen.  sodann  in  der  anderen  Fliiche  am  Fadenkreuz 
hat.  Der  gefundene  Winkel  ergiinzt  den  brechenden  Wtnkel  w  zu 
1 80°.  Kann  das  Prisma  nicht  gedroht  werden,  so  richtet  man  seine 
brechende  Kante  gegen  das  Spaltrohr,  und  sucht  mit  dem  Fernrohr 
die  Bilder  des  Spalts  in  beiden  Flachen  auf.  Die  erforderliche 
Drehung  des  Fernrohrs  betragt  dann  den  doppelten  brechenden 
Winkel. 

Die  Ablenkung  d  uird  gemessen,  indem  man  durch  das  Prisma 
das  Bild  des  mit  eintarbigem  Licht  beleuchteten  Spaltes  beobachtet, 
und  dann  das  Prisma  ctwas  hin  und  her  dreht.  Bei  einer  Drehung 
wird  sich  das  Bild  der  Einfallsgeradon  nahern ;  man  dreht  in  diesem 
Sinne  weiter,  indem  man  mit  dem  Fernrohr  folgt,  bis  das  Bild  sich 
umgekehrt  zu  bewegen  anfangt.  Es  ist  nun  leicht,  unter  schwachem 
Hin-  und  Herdrehen  die  Lage  der  kleinsten  Ablenkung  auf- 
zusuchen;  die  Lage  des  Spaltbilds  ist  gegen  kleine  Drchungen  des 
Prismas  ziemlich  unempfindlich.  Die  Drehung  des  Fernrohrs  gegen 
die  NuUlage  (die  man  durch  unmittelbare  Einstellung  des  Fernrohrs 
auf  den  Spalt,  ohne  dazwischen  befindliches  Prisma,  pruft  und  even- 
tuell  berichtigt)  ist  die  Ablenkung  d.  Der  Brechungskoeffizient  « 
fiir  die  verwendete  Farbe  ist  dann 

siti  i  (b)  4-  d). 
stn  \  <ii 

Bei  der  Untcrsuchung  von  FlOssigkeiten  benutzt  man  ein 
Hohlprisma,  dessen  Wiinde  aus  planparallden  PJatten  gebildet  sind. 
GewOhnlich  sind  die  Flatten,  der  leichteren  Reinigung  wegen,  ab- 
nehmbar;  dann  muss  der  brechende  Winkel  jedesmal  neu  bestimmt 
werden.  Es  ist  viel  bequemer,  die  Platlen  anzukilten,  um  diese 
Neubestimmungen  zu  ersparen.  ¥v.r  alkoholische  und  ahnliche 
Fliissigkeiten  dient  Fischleim  oder  ein  Wasserglaskitt ;  fiir  wasserige 
Fliissigkeiten  sehr  dicker  Asphaltlack,  den  man  unter  Erwannen 
anwendet,  Kompoundmasse  oder  Schellackkitt.  Der  Prismakfjrper 
kann   einfach    aus    einem    weiten  Glasrohr  bestehen,    dessen  Enden 
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man   schrag  abschneidet    und   eben   schleifl   (Fig.    151).      Die   Deck- 
platten  mussen  nachSeitezii  auf  Planparallelismus  gepruft  werden. 

Der  Brcchungskogffizient  der  FlOssigkeitcn 
ist  von  der  Temperatur  haufig  in  hohem  Masse 
abhangig.  Man  befestigt  daher  in  der  OfFnung 
des  Prismas  ein  kleines  Thermometer,  erwarmt  bei 
wfisserigen  LOsungen  das  Ganze  etwas  iiber  die 
Temperatur,  bei  welcher  die  Messung  stattfinden 
-soil,  und  macht  die  AWesung  in  dem  Augenblick, 
wo  das  langsam  fallende  Thermometer  den  fraglichen  Punkt  er- 
reicht  hat.  Noch  besser  ist  es,  die  Ablesungen  schon  etwas  friiher 
zu  beginnen  und  bis  unterhalb  des  Putiktes  fortzusetzen,  ura  den 
gesuchten  Wert  interpolieren  zu  kGnnen. 

Bei  Fllissigkeiten  mit  grossem  Ausdehnungskoeffizienten  ist 
wegen  Schlierenbildung  dieses  Verfahren  hS.ufig  nicht  verwendbar. 
Man  verfahrt  dann  sicherer  derart,  dass  man  bei  Zimmertemperatur 
beobachtet  und  den  Brechungskoeffizienten  bei  der  gewilnschten 
Temperatur  aus  dem  bei  der  Versuchstemperatur  gefundenen  nach  der 

fur    kleine    Temperaturintervalle    giiltigen    Formel  — -j—  ^    '  ,   . 

a  0j 

berechnet.      Die    Anderung    der    Dichte    {d)    mit    der    Temperatur 

muss  bekannt  sein. 

Nach  dem  Versuch  sind  die  Reste  der  Fliissigkeit  sorgfaltig  zu 
entfernen.  Hat  man  reichlichen  Vorrat,  wie  bei  SalzlOsungen,  so 
spult  man  zweimal  mit  der  neu  zu  untersuchenden  Fliissigkeit  aus, 
nachdem  man  vorher  mit  einer  Pipette  die  Restc  der  v^origen  heraus- 
genommen  hat.  Muss  man  mit  der  Fliissigkeit  sparen,  so  wascht 
man  bei  wSsserigen  Fllissigkeiten  zweimal  mit  Wasser,  sonst  zwei- 
mal  mit  Ather  aus  und  blast  das  Prisma  trockcn,  bevor  man  neue 
FlQssigkeit  eintrilgt. 

Das  Spektrometer  von  Abbe  ist  einfacher  als  das  von 
Meyerstein,  indem  es  nur  ein  einziges  Fernrohr,  welches  gleich- 
zeitig  als  Spalt-  und  als  Beobachtungsrohr  dient,  besitzt.  Zu  dieseni 
Zweck  tragt  dieses  in  der  Brennebene  seines  Objektivs  einen  Spall, 
der  von  einem  rechtwinkligen  Prisma  bedeckt  ist;  das  von  aussen 
hereinfallcnde  Licht  geht  durch  das  zu  beobachtende  Prisma,  wird 
von  dessen  spiegelnder  Hinterflache  reflektiert  und  kehrt  in  das 
Fernrohr  zuriick,  wo  das  Spaltbild  mit  einem  Faden  zur  Deckung 
gebracht  wird.  Die  reflektierendc  Hinterflache  licgt  dann  senkrecht 
zu  dem  dort  auftretenden  Strahl,  dieser  kehrt  in  sich  zuruck  und 
der  Strahlengang  ist  der,    wie  er  dem  Minimum  der  Ablenkung  in 
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Fig.  15a. 


einem  Prisma  von  doppeltem  brechendem  "Winkel  entsprechen  wurde 

(Fig-.  152).      Man   muss    daher  Prismcn   von  20°   bis  30°   anwenden, 

und  hat  den  Vorteil,  das  Minimum  nicht 

erst  aufsuchen    zu  mussen,   da   der   be- 

absichtigte     Strahlengang      notwendig 

vorhanden  ist,  wenn  man  das  Spaltbild 

am  Fadenkreuz  hat. 

Die  Berichtigung  des  Prismas  ist 
sehr  einfach.  Xachdem  das  Fernrohr 
wie  gewohnlich  senkrecht  zur  Dre- 
hungsachse  gestellt  ist,  wird  das  Prisma 

an  einem  auf  dem  Tischchen  betestigten,  senkrecht  stehenden  und 
m  seiner  Ebene  drehbaren  Ring  geklebt,  wodurch  die  eine  Fliche 
schon  nahezu  richiig  Hcgt,  und  durch  eine  Stellschraube  kncht 
vOllig  berichtigt  werden  kann.  Die  zweite  Fiache  wird  dann  durch 
blosses  Drehen  des  Ringes  in  seiner  Ebene  berichtigt.  Hind  die 
Prismen  zu  schwer  fur  diese  Befestigungsart,  was  insbesondere  fur 
Flussigkeitsprismen  gilt ,  so  werden  sie  auf  ein  Tischchen  mit  drei 
Stellschrauben  gesetzt.  Die  Hinterflache  des  Prismas  wird  zweck- 
massig  durch  Auflegen  eines  Stanniolblattchens ,  auf  dem  einige 
Tropfen  Quecksilber  verrieben  sind,  besser  spiegelnd  gemacht. 

Das  von  Zeiss  in  Jena  ausgefilhrte  Abbesche  Spektrometer*) 
gewahrt  eine  Genauigkeit  von  einigen  Sekunden ;  noch  genauer 
kann  mit  Hulfe  einer  Mikrometerschraube  mit  geteiltem  Kopf, 
welche  die  Feinstellung  des  Femrohrs  bewirkt,  die  Dispersion  be- 
stimmt  werden. 

Die  Berechnung  des  Brechungskoc'ffizienten  ertolgt  nach  der 
Formel 

sin  (w  +  d) 

n  = ^ — ■ 

sin  (1) 

die  sich  unmittelbar  aus  der  Betrachtung  der  Fig.  152  in  Rucksicht 
auf  die  fi'ir  das  Minimum  der  Ablcnkung  geltende  Formel  ergiebt. 
Das  Refraktometer  von  Ptilfrich.  Das  zur  Messung  von 
Brechungskoeffizienten  an  Fliissigkeiten  fiir  physiko-chemische  Zwecke 
am  besten  geeigncte  Instrument  ist  das  von  Pu  If  rich  konstruierte 
Refraktometer  fiir  Chemikcr'^J.    Es  besteht  aus  einem  rccht- 


1)  Prcis  floo  Mark. 

2)  Zu  beziehcn  von  M.  Wolx  in  Bonn,  Preis  etwa  aoo  Mark.  Derselbe  Apparst 
mit  viclen  Verbesscrungen  wird  von  der  FinnB  Zeiss  in  Jena  unter  dem  .N'amen  „Rc- 
fraktometer  nach  Pulfrich  (Neukonstruktion)"  gelieferU    Preis  von  etwa  400  M.  aufw&rts. 

Ottwld,  PhysiWo-chcin.  Mciiungcn.     3.  Aufl.  Ij 
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winklig-en  Prisma  (Fig.   i,'i3)  von  nuiglichst  stark  brechendem  Glase 
und  einem  an  einem  Teilkreise  beweglichen  Fernrohr.    Das  Licht  tritt 

nahezu  parallel  mit  der 
oberen  horizontalen  Pris- 
menflache  ein;  auf  letz- 
tere  ist  ein  kleiner  Cy- 
linder gekittet.  welcher 
die  zu  untersuchende 
Fliissigkeit  aufnimmt. 
Sieht  man  mit  dem 
Fernrohr  durch  die  an- 
dere  Prismenflache,  so 
werden  nur  solche  Strah- 
len  aus  der  Fliissigkeit 
in  das  Prisma  treten 
kOnnen,  deren  Austritts- 
winkel  kleiner  als  der 
Winkel  der  totalen  Re- 


^ig-  'sa- 


Fig.   154- 


Fig.  155- 


flexion  ist,  und  man  findet  diesen.  indera  man  das  Fernrohr  auf  die 

Grenze  zwischen  hell  und  dunkel  einstellt  (Fig.  154).    Bei  Anwendung 

von  Blenden   kann    sich 

das  helle  Gebiet  zu  einem 

Streifen  verengen.   Aus- 

schliessHch  massgebend 

ist    die     rechte    (obere) 

Grenze    des   hollen    Ge- 

bietes. 

Die  Berechnung  des 

Brechungskoeffizienten 

der   Fliissigkeit    ergiebt    sich    folgendermassen. 

Sei   a   der  letzte  Strahl,    welcher  noch   aus  der  auf  der  Ober- 

seite  des  Primas  befindlichcn  Flassigkeit  in  dieses  iibertreten  kann, 

so  muss  der  Sinus  des  entsprechenden  Winkels  r  gleich  dem  rela- 

A^ 
tiven  Brechungskoeffizienten  —  sein,  wo  n  der  Brechungskoeffizient 

der  FlQssigkeit,    A^  der  des  Prismas  isL     Wir  haben  also  zunachst 

sin  r=^.    Andererseits  gilt  fur  den  Austritt  des  Strahles  aus  dem 

Prisma  in  die  Luft  ■--. — .=  N. 
sini 


Nun  ist  sin  r  =  cos  i,  da  das  Prisma 


ein  rechtwinkliges  ist.    Es  ist  demnach  n=^  N cosi=  N^  i  —  «'«•  i, 
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und   wenn    man   i  durch    den  direkt  gemessenen  Winkel   e  mittelst 

StTt  £  —■ - 

der  Gleichung  jw/'—    ^    ersetzt,  «  =  }/ A'* — sin^e,    wonach    der 

Brechung-skoeffizient  n  bcrechnet  wird.  Je  grosser  also  dcr  Brechungs- 
koeffizient  der  LOsung  ist,  um  so  kleiner  ist  der  Winkel  e.  Zur 
Erleichterung  des  Gebrauches  ist  dem  Apparat  eine  fOr  das  be- 
nutxte    Glas    und    Natriumlicht    berechnete    Tabelle    der    Funktion 


y  iiV*  - — sin'^  e  fur  alle  vorkommenden  Werte  von  <?  bezogen  auf  Luft 
von  Zimmertemperatur  beigegeben. 

Da  zu  jedem  Apparat  einc  ausfuhrliche  Gebrauchsanweisung 
tnit  bezogen  werden  kannM.  so  soHen  hicr  nur  einige  kurze  Winke 
Ober  die  Aufstellung  und  Justierung  des  Apparates  gegeben  werden. 
Man  kann  mit  dem  Apparat  im  unverdunkelten  Zimmer  arbeiten. 
wenn  man  dafur  sorgt,  dass  sich  hinter  der  Natriumflamme  ein 
schwarzer  Schirm  befindet.  Die  Natriumflamme  wird  so  weit  (etwa 
20 — 30  cm)  vom  Apparat  aufgestellt,  dass  dicht  vor  dem  Fliissig- 
keitsbehalter  ein  reelles  umgckehrtes  Btld  der  Flamme  entsteht, 
wovon  man  sich  durch  ein  vorgehaltenes  StOck  Papier  uberzeugen 
kann.  Indes  kann  ohne  Schaden  fiir  die  Scharfe  der  Einstellung 
die  Natriumlampe  naher  an  den  Apparat  gebracht  werden,  wodurch 
man  bilufig  an  LiclitstArke  gewinnt.  Der  Kontrast  zwischen  Dunkel 
und  Hell  kann  durch  Abblenden  falschen  Lichtes  wesentlich  erhoht 
werden.  Bei  neueren  Apparaten  sind  zu  diesem  Zweck  ovale  Blenden 
am  Okular  angebracht:  man  steUt  zunachst  mit  voller  Offnung  ein  und 
sucht  dann  die  geeignetste  Stellung  fur  die  Blende.  Man  kann  aber 
auch  (wie  dies  bei  der  „Neukonstruktion"  gemacht  wird)  eine 
Blende  (Ausschnitt  in  einem  Stiickchen  schwarzer  Pappe)  vor  das 
ObjektJv   des  Fernrohrs    oder  vor  den  Flussigkeitsbehaltor  bringen. 

Zur  Priifung  des  Nullpunktes  bedient  man  sich  entweder  des 
Gauss schen  Okulars  (mit  dem  die  neueren  Apparate  versehen  sind) 
und  stellt  auf  Koincidenz  des  an  der  vertikalen  Prismenflache  ge- 
spiegeken  Fadenkreuzes  mit  dem  direkt  gesehenen  ein;  die  Ab- 
weichung  der  Einstellung  vom  Nullpunkt  wird  bei  alien  Winkel- 
ablesungen  als  Korrektion  angebracht ;  oder  man  beschickt  das 
Glaschen  mit  reinem  Wasser  und  liest  den  Winkel  ab.  Dcr 
Brechungskoeffizient  von  Wasser  gegen  Luft  betragt  bei  20" 
f(ir  die  Natriumlinie  1.33294.  Die  Anderimg  pro  Grad  betragt  zwi- 
schen 15"  und  20"  rund  8  Einheiten,  zwischen  20"  und  25  "  9  Ein- 
heiten    der    lelzten    Dezimale,      Vergl.    Schutt.    Zeitschr.    physik. 


1)  Vergl.  Zeitschr.  physik.  Cbem.  18,  394  (1895). 
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Chem.  5,  357  (1890).  Man  sucht  in  der  Tabelle  den  Winkel,  wel- 
chtjr  dem  berechneten  Brechungskoeffizienten  des  Wassers  entspricht 
unci  veryleicht  ilin  mil  dem  gefundcnen  Wert.  Der  Unterschicd 
wird  (mit  dem  richtigen  Vorzeichen)  alien  Winkelablesungen  hinzu- 
^(■fugt.  Die  Rc'tlitwinlvligkeit  des  Prismas  zu  priifen,  sofern  es  aus 
diT  Zeissschen  Warkstatt  stammt,  hat  keinen  Zweck. 

Wenn  der  Cylinder,  was  hiiufig  geschieht,  sich  vom  Prisma 
abgelOst  hat  und  wiedt-r  angekittet  vverden  muss,  so  hat  man  Sorge 
zu  tragcn,  dass  an  der  Eintrittstelle  des  streifenden  Lichtes  die 
Kante,  in  welchcr  die  obere  kreisfOrmige  Planflache  an  die  matte 
Kugelhaube  grenzt,  vOUig  frei  vom  Kitt  blcibt,  da  von  der  Sauber- 
knit  ilie.ser  Kante  die  Schiirfe  der  Grenzlinie,  auf  die  man  einstellt, 
abhJlngig  ist.  Als  Kilt  kann  auch  fiir  wasserige  LOsungcn  Ftsch- 
leim  dienen,  da  es  sich  nur  urn  kur?,dauernde  Beriihrung  rait  der 
w.'lsRerigeii  I.fVsuny  handelt.  Wahrend  der  Beobachtung  ist  der 
Cylinder  mit  uincni  Stopten  verichlosscn,  welcher  ein  Thermometer 
tnlgt.  Die  BerOcksichtigung  der  Temperatur  erfolgt,  wie  S.  224 
angegeben,  und  zwar  ist  hier  das  rechnerische  Verfahren  besonders 
ratsam.  Bci  den  neueren  Apparaten  1st  ein  Mantel  vorgesehen, 
durch  welchen  Wasser  von  der  gewQnschten  Temperatur  fliesst, 
sodass  das  Refraktometcr  auch  bei  hoheren  Temperaturen  verwendet 
wt'tdi-n  kann.  Don  konstant  lemperierten  Wassersirom  erhalt  man 
dadurch,  dass  man  Wasserleilungswasser  durch  ein  langes  zur 
Spiralo  aufgewundenes  Bleirohr,  das  in  einem  Thermostaten  liegt, 
passieren  lasst.     Vergl.  Briihl.  Ber.  34,  2S6. 

Die  Genauigkeit  betragt  bei  alteren  Apparaten  etwa  funf  Ein- 
heiien,  bei  neueren  —  dank  der  mikrometrischen  Ablesevorrichtung 
—  otwa  eine  Einheit  der  funften  Dezimale. 

Nach  der  Beobachtung  wird  das  Glaschen  mittelst  einer  kleinen 
Pipette  von  der  Fliissigkeit  befreit,  mit  Wasser  resp.  Ather  zweimal 
ausgespQlt  und  mit  altem  reinen  Leinen  oder  mit  satiniertem  Fliess- 
papier  (Josefpapier)  trocken  getupft.  Gewohnliches  Filtrierpapier 
ist  hierzu  nicht  geeignet,  da  es  leicht  Faserchen  hinterlasst,  welche 
die  Scharfe  dor  Trennungslinie  slOren.  Hat  man  grOssere  Mengen 
der  VcrsuchsflQssigkeiten  so  spult  man  zweimal  mil  der  neuen 
FlQssigkeit  nach. 

Das  Pulfrichsche  Refraktometer  kaim  auch  zur  Bestimmung 
VXJO  Brcchungskoetfiiienten  fester  Korper  benutzt  werden,  wenn 
diese  isotrop  sind ;  ebenso  zur  Messung  des  ordentlichen  Koeffizien- 
ten  einai'hsiger  Korper,  und  zwar  CTfordert  die  Bestimmung  keine 
grOsseren  Sldcke,  sondem  wird  an  gepulvenem  Material  ausgefuhrt 
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(Le  Blanc,  Ztsch.  f.  ph.  Ch.  lo,  43.5)-  I^as  Verfahren  bestelit  darin, 
dass  man  in  dem  Cylinder  des  Refraktometers  aus  zwei  Fliissig- 
keiten  von  sehr  verschiedenen  BrechungskoOffizienten  (Bromnaphtalin 
und  Aceton)  ein  Gemenge  erzeugt.  dessen  Brechungskoeffizient  dem 
des  festen  Kurpers  nahezu  gleich  ist,  und  dann  das  Pulver  des 
letzteren  in  die  Hilssigkoit  bringt.  Die  Grenze  erscheint  im  Fern- 
rohr  im  allgemeinen  verwaschen;  ist  aber  der  Brechungskoeffizient 
der  Flussigkeit  grosser,  als  der  des  festen  K5rpers,  so  zeigt  sich 
an  der  Grenze  zwischen  Hell  und  Dunkel  noch  ein  sehr  heller 
Streifen,  wiihrend  bei  kleinerem  Brechungskoeffizienten  der  Fliissig- 
keit  die  Grenze  nur  verwaschen  erscheint.  Man  fiigt  nach  Bedarf 
eine  oder  die  andere  Fliissigkeit  hinzu,  bis  die  Grenze  vollkommen 
scharf  ist.  Der  aus  dem  entsprechenden  Winkel  bcrechnete  Brech- 
ungskoeffizient ist  dann  gleichzeitig  der  der  Fliissigkeit  und  des 
festen  Korpers.  Die  Bestimmung  lasst  sich  auf  einige  Einheiten  der 
funften  Dezimale  gcnau  machen, 

Ahiilich  sind  die  Erscheinungen  bei  einachsigen  Krystallen,  doch 
sind  die  Unterschiede   zwischen  Hell   und  Dunkel  weniger  deutlich. 

Das  Refraktometer  von  Abbe.  Der  Apparat  beruht 
gleichfalls  auf  totaler  Reflexion,  die  an  einer  diinnen,  zwischen  zwei 
Prisraen  von  grOsserem  Brechungskoeffizienten  gebrachten  Fliissig- 
keitsschicht  erfolgt.  Man  neigt  das  Instrument  beim  Gebrauch  so, 
dass  die  nach  Abnahme  des  einen  Prismas  freiliegende  Flache 
horizontal  liegt,  bringt  einen  Tropfen  der  Flussigkeit  darauf,  setzt 
das  zweite  Prisma  auf,  und  richtet  das  Fernrohr  mit  den  Prismen 
nun  soweit  auf,  dass  das  von  dem  Beleuchtungspiegel  reflektierte 
Licht  annahernd  in  seine  optische  Achse  fallt.  Die  Einstcltung  er- 
folgt auf  die  Grenze  zwischen  Hell  und  Dunkel;  die  Dispersion 
kann  durch  den  im  grosseren  Instrument  vorhandenen  Kompensator 
beseitigt  und  angenahort  gcmessen  wcrden.  Der  Brechungskoef- 
fizient vvird  unmittelbar  an  der  Teilung  abgelesen. 

Das  Instrument^)  hat  den  Vorzug,  sehr  wenig  Flussigkeit  zu 
erfordern.  Die  Teilung  ergiebt  die  dritte  Dezimale  unmittelbar, 
die  vierte  lasst  sich  auf  zwei  Einheiten  schatzen,  die  Genauigkeit 
steht  also  der  des  Pulfrich'schen  Refraktometers  nach.  Auch 
hat  es  den  Nachteil,  dass  man  iiber  die  Temperatur  der  Flussig- 
keit im  Zweifel  bleibt.  Urn  dtesen  (^belstand  zu  heben  ist  neuer- 
dings   eine   Heizeinrichtung^)  konstruiert  worden,  welche  bestimmte 


1)  Preis  360  M.  !)ci  Zeiss,  Jena. 

*)  Preis  des  Refraktometers  mil  Heizeinrichtung  300  M. 


^ 
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Temperaturen  mittebt  eines  Mantels,  durrh  wekhen  Wasser  strOmt, 
herstellen  Itlsst. 

Differenz-Refraktometer.  Bei  der  Untersuchung  von 
Losungen  kommt  es  viel  mehr  darauf  an.  die  relariv  kleinen  Unter- 
schiede  zwischen  dem  Brechun^jskoeffizienten  des  LOsungsmiltels  und 
dem  der  Losungen  genau  zu  messen,  als  den  absoluten  Wert  des  gaii- 
zen  Brechung-skoeffizienlen  zu  erfahren.  Es  ist  schon  i88b  darauf 
hingewiesen  worden'),  dass  man  diescn  Zweck  am  besten  durch 
Gegeneinanderschaltung  von  zwei  gleichen  Hohlprismen  erreicht, 
von  denen  eines  das  reine  LOsungsmittel,  das  andere  die  Losung 
enthalt;  die  Ablenkungen  kompcnsieren  sich  dann  gegenseitig  zum 
grossen  Teil  und  es  kommt  nnr  der  Unterschied  der  Brechungs- 
ko^ffizienten  zur  Wirkung*).  Auch  hat  die  Temperatur  hier  nur 
einen  Einfluss  zweiter  Ordnung,  da  etwaige  Anderungen  bcide 
Teile  gleichzeitig  treffen.  In  neuercr  Zeit  ist  der  Gedanke  sehr 
gliicklich  ausgefilhrt  worden,  indem  in  der  Werkstatt  von  Zeiss 
in  Jena  ein  Differ  enz- R  efraktom  eter^j  konstruiert  worden  ist, 
welches  aus  zwei  Prismenpaaren  besteht;die  Beobachtung  geschieht 
durch  Autokollimalion  an  einer  Okularskala  und  ist  auf  einige  Ein- 
heiten  der  filnften  Dezimale  genau. 

Ein  Nachteil  der  alteren  Form  des  Instumentes  ist,  dass  die 
zu  untersuchende  Fliissigkeit  riiit  Messing  in  BeriJhrung  kommt, 
wodurch  die  Anwendung  vieler  LOsungen  ausgeschlossen  ist. 
Gegenwartig  wird  das  Doppelhohl prisma  aus  Glas  hergestellt. 

Auch  beim  neueren  Kefraktometer  nach  Pu  If  rich  ist  eine 
Vorrichtung  zu  DifFerenzbestimmungen  ungebracht.  Sie  besteht  in 
einem  durch  eine  Scheidewand  von  dunklem  (ilas  geteiltem  FlOssig- 
keitsgefass.  in  dessen  einen  Abteilung  die  Losung  kommt,  wShrend 
die  andere  mit  dem  reinen  LOsungsmittel  beschickt  wird.  Durch 
Blenden  kann  die  eine  oder  die  andere  Halfte  des  Strah  ten  bun  dels 
abgeblendet  werden.  Die  erforderliche  Natriumflamme  muss  sehr 
breit  sein.  Einfacher  ist  es,  zwei  getrennte  Flammen  zu  nehmen. 

VerTArendung  des  Brechungskogfflzienten  zu  ana- 
lytisch-chemiSChen  Zwecken.  Wegen  der  Bequemlichkeit,  mit 
der  der  Brechungskoeffizient  mit  dem  Pulfrichschen  Apparat 
bestimmt  werden  kann,  dient  er  haufig  zur  Ermittelung  der  un- 
bekannten    Zusammensetzung  eines    biniren    FlOssigkeitsgeraisches. 


1)  Ostwald,  Lchrb.  AUgcm.  Chem.  Fl.  ^6^.    i.  Aufl. 
I)  Vergl.  auch  Hallwachs,   Wied.  Ann.  68,   i   US99). 
'I  Preis  340  M. 
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Man  verfahrt  so,  dass  man  eine  Reihe  von  Flussigkeitsgemengen 
synthetisch  darstellt,  den  BrechungskoOffizienten  misst,  die  Ab- 
wejchungen  von  der  linearen  Beziehung  zur  Zusammensetzung 
in  Koordinatenpapier  einlriigt  und  nach  Seite  14  durch  eine  kon- 
tinuierliche  Kurve  verbindet.  Als  Abscisse  dient  der  molekular- 
prozentische  oder  gewichtsprozentische  Gehalt  des  Gemenges  an 
der  einen  Komponente.  Vergl.  z.  B.  Zawidsky,  Zeitschr.  physik. 
Chem.  35,   138  (1900). 

Licbt  vou  bestimmter  "Wellenlange.  Am  meisten  wird 
als  monochromatisches  Licht  die  Natriumflamme  angewendet.  Wo 
es  sich  um  massige  Starken  handelt.  wird  es  mittelst  eines  Bunsen- 
brenners  hergostellt,  in  welchem  Chlornatrium  verdampft.  Das 
Kochsalz  muss  vor  der  Anwendung  auf  Rotglut  erhitzt  werden, 
weil  es  sonst  infolge  der  eingeschlossenen  Mutterlauge  zerspringt. 
Man  verwendct  aus  diesem  Grunde  haufig  an  Stelle  des  Chlorids 
das  Nitrat,  Karbonat ,  Phosphat  oder  Hydroxyd,  Die  Salze 
werden  in  ein  Kiirbchen  von  Platindraht  gebracht,  welches  im 
vorderen  Rande  der  Flamme,  und  zwar  in  deren  unterem  Teile 
angebracht  ist.  GewOhnlich  ist  der  Brenner  mit  einem  Schlot  aus 
Eisenblech  umgeben,  welcher  an  der  hellsten  Stelle  der  Flamme 
eine  Offnung  besitzt.  Eine  Einrichtung,  die  meist  nicht  vorhanden, 
aber  sehr  zweckmilssig  ist,  besteht  in  der  Anbringung  eines  Zund- 
flammchens,  welches  ermOglicht,  dass  man  zwischen  den  Beob- 
achtungen  die  Hauptflamme  ausdrehen,  und  unmittelbar  vor  der 
Beobachtung  durch  einfache  Drehung  des  Hahnes  wieder  in  Thatig- 
keit  setzen  kann.  Man  erspart  dadurch  nicht  nur  Gas,  sondern 
beugt  auch  erfolgreich  dor  sehr  unbequemen  Luftverschlechterung 
durch  das  vcrdampfende  Chlornatrium  vor.  Bei  sehr  andauemdem 
Gebrauch  der  Flamme  wird  man  sie  allerdings  am  zweckmassigsten 
in  einem  Abzug  unterbringen. 

An  Stelle  des  Platindrahtkdrbchens  kann  man  mit  Vorteil  eine 
durchlochte  Scheibe  aus  dllnnem  Asbestpapier  verwenden  (Reed)*). 
Das  Loch  muss  so  gross  sein,  dass  der  aussere  Mantel  der  Flamme 
den  Rand  de."^  Loches  bespijlt;  das  Loch  wird  mittelst  eines  passen- 
den  Korkbohrers  hergestellt;  es  ist  gut,  wenn  der  Rand  nicht  glatt, 
sondern  faserig  ist.  Um  den  Rand  des  Loches  wird  das  Natrium- 
salz  (Nitrat  eignet  sich  besonders  gut)  aufgestreut,  welches  schmilzt, 
sich  kapillar  in  das  Asbestpapier  hineinzieht  und  verdampft.  Die 
Asbestpapierscheibe  liegt  auf  einer  mit  grOsserem  Loch  versehenen 


' )  P  u  ]  f  r  i  c  h ,  il[citschr.  Inatnim    i8,  5a. 
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Asbestpappenplatte  auf,  die  von  drei  Drahten  getragen  wird: 
diese  sind  an  einer  Hiilse  befestigt,  die  auf  dem  Brennerrohr  sitzt 
(Fig.  156).  Bei  Verwendung  eines  Teclu-Brenners  erlialt  man  sehr 
intensive  Beleuchtung. 

Handelt     es    sich     um    erheWichere     Lichtstarken ,    so     kann 

man  zunachst  an  Stelle  des 
Chlornatriums  nach  dem  Vor- 
schlage  Fleischls  das  leichter 
flijchtige  Bromnatrium  anwen- 
den,  welches  allerdings  wegen 
der  Bromdampfe  nur  im  Abzug 
verwendet  werden  kann.  Das- 
selbe  gilt  fiir  das  Chlorat,  mit 
welchem  man  ausserordentlich 
intensive,  wenn  auch  nur  kurz- 
dauernde  Farbungen  erhalt.  FQr 
noch  grOssere  Lichtstclrken  wen- 
det  du  Bois\)  das  Knallgas- 
gebliise  an,  welches  auf  Stifte 
gerichtet  wird,  die  aus  Natrium- 
bikarbonat,  Natriumbromid  und 
Traganth  in  0.40  cm  Durch- 
messer  gebildet  werden.  Sie 
verdampfen  ziemlich  schnell, 
t  bis  2  cm  pro  Minute;  es  muss 
daher  eine  Triebvorrichtung  vor- 
handen  sein,  um  sie  regel- 
massig  vorzuschieben.  Beckmann^)  zerstJlubt  eine  Natriurasalz- 
iGsung  in  der  Nahe  der  Flamme  und  erhalt  sehr  intensive  Fiammen'). 
Uber  „Reinigung"  des  Natriumlichtes;  Landolt,  Das  optische 
DrehungsvermOgen  (2.  Aufl.    Braunschweig  1898). 

Rotes  und  griines  Licht  von  einer  Wetlenlange  erhalt  man 
auf  gleiche  Weise  mit  Lithium-,  resp.  Thalliumsalzen.  Letztere 
sind  giftig  und  sollen  nur  unter  dem  Abzuge  gebraucht  werden. 

Endlich  gewShrt  das  Spektrum  des  verdiinnten  Wasserstoffs 
unter  dem  Einfluss  elektrischcr  Entladungen  eine  gute  rote  und 
griine  Linie;    die  zwei   violetten  Linien    sind   oft   sehr  iichtschwach. 


Fig.    156. 


•)  Zeitschr.  f.  Inst.  la,  165  (1891). 
-)  Zeitschr.  physik.  Chcm.  35,  340  (1900). 

3)  Vergl.  auch   Prin^shcim,    Wied.  Ann.  4.5,  426   (189a);    S  tsc  hcglay  c  w,., 
Zeitschr.  physik.  Chcm.  39,   iii   (1901). 


Optische  Messungen. 


233 


ftl 


Es  ist  zweckmassig,  Rohreii  zu  wahlcn,  welche  der  Lange  nach 
(nicht  wie  gewShnlich  der  Quere  nach)  benutzt  werden  k6nnen, 
da  sie  ein  sehr  viel  helleres  Licht  geben  (Fig.   157). 

Auf  das  sehr  intensive  Quecksilberspektrum  der  Aronsschen 
Vakuum-Bogenlampe  sei  hier  nur  kurz  hingewiesen  ^). 

Die  WellonMngen   dieser  Lichtarien  in 
Luft  sind  in  MilHontel-MillimetGrn : 

Li  670.S 

H  (rot)        656.3 

Na  589.6  und  589.0 

^  •535.0 

A^  (grun)     486.1 

//  (violelt)  434.0 

//  (violett)  410.2. 
Die   Refraktionskonstauten.     Um  ^ 

aus    den    Brcchungskoetfizienten    einen    mit  Fig.  157. 

der  chemischen   Natur   des    Objekts    in    Be- 
ziehung  stehenden  Ausdruck  zu  bilden,   benutzt  man  zwei  Formeln 


n 


■J 


R^^{n—  i]ff 


R^  = 


«' 


,f 


In  beiden  Formeln  bedeutet  q>  das  Molekularvolum,   oder  den 


Quotienten   - 


Molekulargewicht 


;  der  enste  Ausdruck  riihrt  von  Glad- 


Dichte 

stone  und  Dale,  resp.  Landolt  her.  der  zweite  von  Lorenz  und 
Lorentz.  Beide  GrOssen  sind  von  der  Temperatur  einigerma.ssen, 
aber  nicht  ganz  unabhiingig.  Die  Werte  /?'  und  /^*  nennt  man 
auch  die  Molekularrefraktion. 

Fiir  Gemische  gilt  nahezu  das  additive  Schema : 

(«,   -   i)iyj  -]-(„,--  I )zr,  4- ={N-  I)   V 


resp.         ^^         +  -      ^         + —  D 


und 


wo  »„  »„ 


. :  "1,  «j, '<  PvPt^ ;  dy,di die  Volume, 


1)  Lummer,  Zeitschr.  Instrum.  31,  aoi   (1901I. 
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Brechungskoeffizienten,  Gewichtsprozente  und  Dichten  der  Gemeng- 
anteile,  V,  N,  loo  und  D  die  entsprechenden  Werte  des  Ge- 
menges  sind. 

Auch   ftir  chemische  Verbindungen   gilt  vielfach   eine  gleiche 
Formel 

Wi  /■,  -f  m..  rj,  -f  ///a  ^3  +  .  . .  =  7? 

wo  r^,  r^  .  .  .  .   die   nach  Analogic  der  Molekularrefraktionen   gebil- 

deten  Atomrefraktionen,  wij,  m^ die  Anzahl  Verbindungs- 

gewichte  im  Molekulargewicht  sind;  doch  sind  die  Molekularrefrak- 
tionen noch  einigermassen  von  der  Konstitution  abhangig,  deren 
Einfluss  durch  additive  Glieder  berucksichtigt  wird.  Ftir  Natrium- 
licht  gelten  folgende,  nach  der  /^^-Formel  von  Conrady')  berech- 
neten  Werte: 


KohlenstolT,  alleinstehend 

2-593 

KohlenstoflT,  verbunden 

2.501 

Wasserstoff 

1. 051 

Hydros  ylsa  uersto  ff 

1.521 

AthersauerstotV 

1.683 

Carbonylsauerstofl 

2.287 

Doppelbindung  zweier  Kohli 

-nstoffatome 

1.707 

Chior 

5998 

Brom 

8.927 

Jod 

14.12 

Auch  fur  gelOste  Stoffe  lasst  sich  annahcrnd  eine  Molekular- 
refraktion  nach  der  Mi-schungsformei  berechnen.  Am  bequemsten 
driickt  man  die  Zusamtnensetzung  der  untersuchten  Lfisung  durch 
eine  Molekularformel  von  der  Gestalt  A  -\-  nL{z.  B.  Na  Ci-\-  8.3//^  O) 
aus,  wo  A  den  gelusten  Korper,  L  das  LOsungsmittel  darstellt. 
Man  ermittelt  die  Dichte,  und  findet  durch  Division  derselben  in  das 
Molekulargewicht  der  L5sung  deren  Molekularvolum  ip,  mit  dessen 
Hilfe  man  A'  fCir  die  LOsung  berechnet.  Zieht  man  hiervon  die 
«-fache  Molekularrefraktion  des  Losungsmittels  ab  (welche  durch 
besondere  Messungcn  zu  bestimmen  ist),  so  ergiebt  sich  als  Rest 
die  Molekularrefraktion  des  gelOsten  Korpers. 

Die  Methode  fuhrt  fiir  Nichtelektrolyte  zu  leidlich  genauen 
Zahlen;  Elektrolyte  zeigen  grosse  und  regelfnassige  Abweichungen. 
VergL  Le  Blanc  und  Rohland,  Zeitschr.  physik.  Chem.  ig,  261 
(1896). 

Dispersion.     Mit  Hiilfe  des  Refraktometers  nach  Pulfrich 


')   Zeilschr.    physik.  Chcm.  3,    aio   (1889),    BrQhl,    dasctbst  7,    191    (1891)   und 
spAtere  Arbciten. 
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(Neukonstruktion)  kann  auch  die  Dispersion  bestimmt  werden.  Uber 
die  Beziehung"  der  Dispersion  zu  chemischen  Fragen  siehe  bei 
Brtihl,  Zeitschr.  physik.  Chem.  7,   140  (1891). 

Spektralbeobaehtungen ')•  Annahernde  Bestimmung^en  von 
Wellenliingen  im  Spektrum  fuhrt  man  mit  Hilfe  des  Spektralappa- 
rates  von  Bunsen  und  Kirch  ho  ff  aus,  welcher  aus  einem  KoUi- 
mator,  in  dessen  Hauptbrennpunkt  ein  Spalt  angebracht  ist,  einem 
auf  Unendlich  eingestelltcn  Beobachlungsfernrohr  und  einem  Prisma 
besteht.  Diese  drei  Stticke  sind  so  angeordnet,  dass  der  mittlere 
Teil  des  Spektrums,  gelb  bis  grun,  sich  im  Jlinimum  der  Ablenkung 
befindet.  Moist  ist  noch  ein  drittes,  kleines  p'ernrohr  vorhanden, 
in  dessen  Brcnnpunkt  eine  Teilung  angebracht  ist,  und  welches  man 
so  stellt,  dass  ein  Spiegelbild  der  Teilung  von  der  dem  Beobach- 
tungsrohr  zunSchst  gelegenen  Flache  des  Primas  in  das  Gesichts- 
feld  geworfen  wird;  man  sorgt  dafiir,  dass  cine  leicht  aufzufindende 
Linie.  z.  B.  die  Natriumhnie,  mit  einem  bestimmten  Teilstrich  der 
Skala  zusammenfallt  und  liest  die  zu  messenden  I.inien  in  Bezug 
auf  jene  Skala  ab. 

Um  diese  Ablesungen  auf  Wellenlangen  zu  reduzieren,  bestimmt 
man  die  Lagen  der  S.  ^33  verzeichneten  IJnien  an  der  Skala,  tragt 
auf  Koordinatenpapier  als  Abscissen  die  Skalenteile,  als  Ordinatcn 
die  Wellenlangen  (minus  400,  um  Papier  zu  sparen)  auf  und  verbindet 
die  erhaltenen  Punkte  durch  eine  stetige  Kurve,  wclche  fiir  alle 
zwischenliegendcn  Skalenteile  die  Wellenlangen  abzulesen  gestattet. 

Soil  eine  moglichst  grosse  Genauigkeit  erreicht  werden,  so 
erzeugt  man  mittelst  eines  Reflexionsprismas,  das  vor  dem  Spalt 
angebracht  ist,  ein  Sonnenspektrum  neben  dem  zu  untersuchcndcn 
und  bestimmt  die  Beziehung  der  fraglichen  Linie  auf  die  nachst  be- 
nachbarten  Sonnenlinien  mittelst  eines  Okularmikrometers,  worauf 
man  mit  Hilfe  der  Tafeln  des  Sonnenspektrums  die  Wellenlinge 
interpolieren  kann. 

FUr  unsere  Zwecke  kommen  derartige  Messungen  noch  kaum 
in  Betracht,  da  die  Lehre  von  den  Spektralerscheinungen  eben  erst 
beginnt,  aus  der  beschreibenden  Stufe  in  die  rationelle  uberzutreten. 

Scharfe,  helle  Linien  kommen  fast  nur  bei  gliihenden  Gasen 
und  Dampfen  vor,  scharfe  Absorptionslinien  gleichfalls  fast  aus- 
schliesslich  bei  gasfOrmigen   Sioffen.      Flussige   und    geloste    StofFe 

'(  t'ber  alle  die  Speklralanalyse  bctrclVtnden  Fragen  findet  mnn  ausdlhrliche  An- 
gaben  in  dem  vortrcfTlicheci  .Handbiich  der  Spcktroskopie"  von  Kayaer  (Leipzig, 
Hirzel,  1900),  von  dem  vorlSufig  erst  Bd.  I  erschienen  ist. 
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geben  fast  ausnahmelos  breite  Absorptionsbander,  deren  Ausdeh- 
nung  von  der  optischen  Dicke  (Konzentration  mal  Schichtdicke)  ab- 
hangt,  und  welche  daher  nur  anniihernd  in  ihrer  Lage  bestirami 
werden  konnen,  Man  muss  daher  in  solchen  Fallen  jedesmal  An- 
gaben  iiber  Konzentration  und  Schichtdicke  hinzufiigen,  um  das 
Beobachtete  geniigend  zu  charakterisieren. 

Erzeugung  der  Spektra.  In  der  Leuchtgasflamme  nach 
Seite  231  geben  nur  verhaltnismassig  wenige  Stoffe,  insbesondere 
die  Verbindungen  der  Alkalimetalle  nebst  Thallium,  sowie  die  von 
Baryum,  Strontium.  Calcium  und  Kupfor  Spektra;  die  letzteren  ge- 
h6ren  z.  T.  den  Verbindungen  der  Metaile  an. 

Fur  andere  Elemente  bedarf  man  hoherer  Temperaturen,  die 
man  mittelst  der  Knallgas-  (resp.  Leuchtgas-Sauerstoffji-Flamme.  des 
Lichtbogens  oder  endlich   mittelst  des  elektrischen  F'unkens  erhalt. 

In  die  Knallgasflamme  werden  die  Stoffe  nach  Hartley  am 
einfachsten  derart  hineingebracht,  dass  man  sie  fein  gepulvert  in  ein 
Stuckchen  Filtrierpapier  rollt  und  dieses  in  dem  Masse  in  die 
Knallgasflamme  schiebt,  als  der  Stoff  verdampft. 

Fiir  Bogenlicht  benutzt  man  Kohlen,  welche  in  der  Achse  aus«i 
gebohrt  sind,  und  mit  einem  eingestampften  „Dochte",  welcher  die' 
zu  untersuchende  Substanz  enthalt,  gefullt  sind.  Man  erhalt  so 
ausserst  lichtstarke  Spektra.  Die  Dochtkohle  dient  als  positive 
Elektrode,  als  negative  kann  eine  gewOhnliche  Kohle  benutzt  werden. 
Man  blendet  die  Kohlen  ab  und  benutzt  nur  das  vom  eigentlichen 
Bogen  ausgehende  Licht.  Das  Spektrum  enthalt  zahlreiche  „KohIe- 
banden",  auf  die  Riicksicht  zu  nehmen  ist. 

Zur  Erzeugung  des  elektrischen  Funkens  dient  ein  kriiftiger 
Induktionsapparat,  dessen  Funken  man  zwischen  Elektroden  von 
dem  fraglichen  Metall  iiberspringen  lasst,  wenn  dieses  zuganglich 
ist.  Verfugt  man  nur  uber  LOsungen,  so  benutzt  man  nach  Bun  sens 
Angabe ')  Kohleclektroden,  die  man  aus  kauflicher  Zeichenkohle 
herstellt,  indem  man  aus  den  durch  langeres  Weissgliihen  leitend 
geniachten  Stabchen  kleine  Kegel  mittelst  eines  Bleistit'tspitzers 
fornit,  diese  durch  Auskochen  in  FlusssSure,  Schwefclsaure,  Sal- 
petersaure  und  Salzsaure  von  Verunreinigungen  befreit  und  rait  den 
fraglichen  Ldsungen  trSnkt.  Diese  Kegel  werden  mittelst  einer  in 
der  Basis  befindlichen  Bohrung  auf  die  als  Elektroden  dienenden 
zugescharften  Platindrahte  gesetzt.  Um  den  Spalt  gegen  die  ver- 
spritzten  Teilchen  zu  schiitzen,  wird  er  mit  einem  diinnen  Glimmer- 


>)  Pogg.  Ann.  155,  350  ('875). 
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oder  Glasblattchen  bedeckt;  man  kann  auch  die  Funkenstrecke  aus 
etwas  grOsserer  Entfernung  mittelst  einer  Linse  auf  den  Spalt  pro- 
jizieren  (s.  vv.  u.). 

Statt  der  Kohlespitzen  kann  man  Elektroden  von  Platin  be- 
nutzen,  von  denen  eine  mit  der  Fliissig-keit  umgeben  ist.  Dies  wird 
erreicht,  wenn  man  iiber  den  Platindraht  eine  etwas  weitere  und 
langere  Kapillare  schiebt  und  dieser  die  Fliissigkeit  zufiihrt;  jeder 
Funke  zerstaubt  dann  etwas  von  der  Liisung  und  erzeugt 
das  Spektrum.  Die  untere  Elektrode  kann  dann  in  der 
Gestalt  Fig.  158  iiergestellt  werden;  p  ist  ein  starker,  in 
ein  fingerhutgrosses  Glasgefass  eingeschmolzener  Platin- 
draht, c  eine  etwas  kegelfOrmige  Kapillare  (dutch  Aus- 
ziehen  aus  einem  weiteren  Rohre  herstellbar),  welche 
leicht  uber  den  Platindraht  geschoben  und  gegebenen falls 
ausgewechselt  werden  kann. 

Hartley  empfiehlt  Elektroden  aus  Graphit,  die  in  Fig.  158. 
ahnlicher  Weise  angeordnct  werden.  nur  dass  man  das 
kapillare  Ansteigen  durch  einige  in  der  Obcrflache  angebrachte 
Rinnen  bewirkt.  Die  Elektroden  sind  meisselfOrniig  zugescharft 
und  werden  so  gestellt,  dass  die  Schnciden  in  die  optische  Achse 
des  Spektroskops  fallen;  dann  bleibt  der  Funke  immer  im  Ge- 
sichtsfelde. 

Bej  alien  Funkenspoktren  treten  zahlreiche  Luftlinien  auf,  die 
beriicksichtigt  werden  mt'issen.  Dadurch,  dass  man  parallel  zuni 
Funken  einen  Kondensator  (Leydner-Flasche)  anbringt,  eventuell 
in  die  Zuleitung  zur  Funkenstrecke  eine  Selbstinduktion  (Elektro- 
magnet)  einschaltet,  werden  die  Luftlinien  geschwiicht,  die  Metall- 
linien  verstarkt.  Der  Funke  wird  kiirzer  aber  heller;  das  Spektrum 
nahert   sich  in  seinem   Aussehen  dein  Bogenspektrum. 

Gase  werden  unter  geringeni  Druck  untersucht.  Der  Charakter 
des  Spektrums  ist  vom  Druck  abhingig.  Die  geeignetste  Form 
des  Entladungsrohres  ist  Fig.  157  abgebildet.  Die  Elektroden 
brauchen  nicht  eingeschmolzen  zu  sein,  sondern  kOnnen  aussen  die 
beiden  Rohrcndcn  umgeben,  doch  ist  dann  das  Leuchten  ceteris 
paribus  schwiicher,  als  mit  inneren  Elektroden. 

Fiir  Absorptionssppktralanalyse  ist  das  Auerlicht  als  Licht- 
quelle  sehr  gceignet.  Fiir  sehr  undurchsichtige  LOsungen  nimmt 
man  Nernstlicht. 

Spalt,  Stellung  der  Lichtquelle  zum  Apparat.  Die 
Schnciden  des  Spaltcs  miJsscn  sehr  Norgliiltig  behandelt  werden. 
Von    Zeit    zu    Zeit    werden    sie   abgestaubt,    da    Staubteilchen    bei 
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«ngem  Spalt  als  dunkle  Ouerlinien  im  Spektrum  erscheinen. 
Brauchbare  Spalte  kann  man  sich  durch  Ziehen  feiner  Linien  in 
versilbertes  oder  berusstes  Glas  hcrstellen.  Um  einc  angenaherte 
Scha.tzung'  der  Intensitat  der  einzelnen  Linien  zu  ermoglichen,  ist 
es  manchmal  gvt,  einen  keilformigen  Spalt  zu  verwenden.  Man 
kann  dann   aus  der  Lange  der  Linien  auf  ihre  Intensitat  schliessen. 

Wenn  die  Lichtquelle  (wie  bei  Flammen)  viel  grosser  ist  als 
der  Spalt,  wird  die  Uelligkeit  des  Spektrums  durch  Einschalten 
einer  Kondensatorlinse  nicht  erhoht.  Die  Lichtquelle  kann  ohne 
Anderung  der  Spektrumhelligkeit  so  vveit  vom  Spalt  fortgeschoben 
werden,  bis  das  von  der  Lichtquelle  durch  den  Spalt  kommende 
Licht  noch  eben  die  Kollimatorlinse  vollstiindig  deckt.  Wegen  der 
Durchsichtigkeit  der  Flamme  sorgt  man  dafur,  dass  der  geftrbte 
Teil  der  Flamme  in  der  Richtung  zum  Spalt  eine  mOglichst  grosse 
Dicke  hat;  aus  dem  gleichen  Grunde  erhohen  Spiegel,  die  hinter  die 
Flamme  gebracht  werden,  die  Helligkeit  des  Spektrums. 

Man  erh<Ut  in  alien  diesen  Fallen  das  gemischte  Spektrum 
aller  Flammenteile.  Wenn  man  die  Teile  einzeln  untersuchen  will, 
ferner,  wenn  die  Lichtquelle  sehr  klein  ist  (z.  B.  Funken),  so  ver- 
wendet  man  eine  Kondensatorlinse,  mittelst  deren  man  den  ge- 
w'tlnschlen  Flammenteil,    resp.  den  Funkcn  auf  den  Spalt  projiziert. 

Spektrophotographie.  In  vielen  Fallen  insbesondere  bei 
Absorptionsspektren  sind  photographische  Aufnahmcn  von  Wert. 
da  sie  einen  allgemeinen  Vergleich  des  Charakters  mehrerer  Spek- 
tren  ermoglichen  und  bcqucme  Anhaltspunkte  uber  ihre  Gleichheit 
oder  Verschiedenheit  erm5glichen.  Aus  einer  derartigen  Arbeit  sei 
folgendes  liber  die  Technik  solcher  Aufnahmen  mitgeteilt'). 

Die  Herstellung  moglichst  vergleichbarer  photographischcr 
Aufnahmen  vvurde  folgendermassen  ausgefiihrt.  An  dcis  Objektiv- 
brett  einer  soliden  photographischen  Kamera  wurde  ein  horizontales 
Brettchen  geschraubt,  welches  das  Prisma  sowie  das  aus  einem 
Spektrometer  entnommene  Spaltrohr  nebst  Sammellinse  trug;  das 
Spektrum  wurde  mittelst  der  Hinterlinse  eines  Aplanats  von  Suter, 
deren  Brennweite  40  cm  betrug,  auf  die  Mattscheibe  der  Kamera 
geworfen,  wo  es  mittelst  der  Sonncnlinien  scharf  eingestellt  werden 
konnte.  Das  Prisma  war  ein  mit  Monobromnaphtalin  *)  gefiilltes 
Hohlprisma  von  60*"  brechendem  Winkel  und  gab  ein  Spektrum  von 
bedeutender  Ausdehnung. 


')  Zcilschr.  physik.  Chem.  g,  579  (1893). 
»)  B.  Walter,  Wi«d.  Ann.  42,  51  ({891). 
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Um  die  einzelnen  Sp>ektra  in  voUkommen  entsprechender  Lage 
unteretnander  zu  erhalten,  war  an  dem  hinteren  Rahmen  dor  Kamera 
ein  senkrecht  stehendes  Brett  angebracht.  welches  durch  ange- 
schraubte  Leisten  eine  scnkrechte  Fijhrung  der  Kassette  ermOglichte. 
In  diesem  Brett  befand  sich  ein  horizontaler  Ausschnitt  von  i  cm 
Breite  und  8  cm  Lange,  welcher  das  Spektrum  begxenzte.  Die 
Kassette  (von  der  gebrauchlichen  Form  fur  q  ;<  12  Flatten)  war 
an  der  Seite  mit  einer  aufgeschraubten  Messingleiste  versehen,  in 
welcher  sich  zehn  LOcher  in  je  t  cm  Entfernung  befanden;  mittelst 
einer  kegelformig  zugespitzten  Schraube,  vvelche  durch  eine  der 
senkrechten  Fuhrungsleisten  gefuhrt  war  und  in  je  eines  der  L5cher 
eintrat,  konnten  die  erforderlichen,  um  je  einen  Centimeter  von 
einandcr  cntfcmten  Stellungen  der  Kassette  hinreichend  genau  ein- 
gcstclk  werden.  Um  der  Brauchbarkcit  dieser  Vorrichtung  sicher 
zu  sein,  wurde  bei  vielen  Aufnahmen  ein  Faden  ilber  den  Aus- 
schnitt gexogen,  der  mittelst  einer  Natriumflamme  auf  die  Stelle 
der  Z)-Linie  gebracht  wurde.  Diese  kiinstliche  D-hme  zeichnet 
sich  auf  den  Bildern  als  feiner  dunkler  Strich  ab  und  gestattet 
einen  sehr  scharfen  Vergleich  der  Spektra;  die  Richtigkeit  ihrer 
Lage  wurde  haufig  kontrolliert. 

Als  Lichtquelle  ist  Zirkongliihlichl  und  Kalklicht  wegen  der 
grossen  Intensitatsanderungen  nicht  zu  empfehlen :  weit  konstanter 
ist  Auerlicht;  sehr  geeignet  scheint  auch  Nemstlicht  zu  sein. 

Sollen  die  Beobachtungen  weiter  ins  Ultraviolett  hineinreichen. 
so  Tiiuss  man  Quarzlinsen  und  -prismen  ^)  anwenden.  Man  wendet 
einfache  Quarzlinsen  an  und  muss  dcshalb  die  Platte  sehr  geneigt 
gegen  die  Achse  des  photographischen  Objektivs  stellen  (Winkel 
zwischen  Platte  und  Achse  ca.  30"),  Das  Prisma  wird  filr  die 
brechbarste  Linie  in  das  Minimum  der  Ablenkung  gestellt;  die 
gunsligste  Lage  der  Platte  wird  durch  wiederholte  Aufnahmen 
ermittelt.  Sehr  erleichtert  wird  die  Einstellung  durch  eine  Scheibe 
von  fluoreszierendem  Uranglas. 

Die  Redukiion  auf  WellenlSngen  wird  mil  Hilfe  eines  bekannten 
Metallfunkenspektrums  ausgefiihrt.  Kadmium.  Zink  etc.  liefern  gut 
bekannte,  sehr  linienreiche  Spektra.  Eder  wendet  eine  Legierung 
von  Zink,  Kadmium  und  Blei  an;  Hartley  lasst  den  Funken 
zwischen  Kadmium-Blei  einerseits,  Kadmium-Zinn  andererseits  iiber- 
springen,  wodurch  das  Z&hlen  der  Linien  erleichtert  wird.  da  die 
Kadmiumlinien  aber  das  Spektrum  reichen,  die  Zinn  und  Bleilinien 


1)  Zu  beziehen  ii.  a.  von  B.   Halle,  Steglitz-Berlin- 


310 


Elftes  KapitcL 


Fig^.   159. 


dagegen  viel  kflrzer  sind.  tJber  die  absoluten  Werte  der  Wellen- 
langen  siehe  u.  a.  Hartley  und  Adeney,  Phil.  Trans.  175,  63 
(1S84).  Zur  Orientierung  kann  das  in  Fig.  159  dargestellte  Funken- 
spektrum  des  Kadmiums  dienen.  Die  Zeichnung^  ist  hergestellt 
nach   einem    von    Herrn  Dr.  V.  Schumann    freundlichst    zur   Ver- 

fugung  gestellten  Originalnegativ  auf  ge- 

i.,  .  I  wohnlichen  Bromsilberplatten.  Die  obere 
Zahlenreihe  giebt  die  Nummern  der  Linien, 
nj«  HK  die  untere  die  Wellenlange  in  Milliontel- 
5s  s?    Millimeter. 

Fiir  blau,  violett  und  ultraviolett  ge- 
nilgen  gew5hnliche  Bromsilbergelatine- 
platten.  Wird  im  sichtbaren  Teil  des  Spektrums  photographiert. 
so  wendet  man  ortochromadsche  Flatten  an  (fabriziert  von  Schleuss- 
ner,  Perutz,  Lumiere,  Cadet  u.  anderen  ;  zu  beziehen  durch  jede 
photographische  Handlung).  Uber  Rezepte  zum  „Sensibilieren"  siehe 
Hiibl,  Phot.  Rund.  13,  i7o(i8Qg).  Miethe,  Zeitschr.  angew.  Chem. 
1900,  iiQQi  Lehmann,  Drudes  Ann.  5,  633  {1901)  (fur  Ultrarot). 
iJber  Technik  der  Spektrophotographie  vgl,  Schumann,  daselbst 
5t  349  ('901),  Leiss,  Zeitschr.  Instrum.  18,  325  (1898);  hier  mehrere 
Spektrumreproduklionen;  Pauer,  Wied.  Ann.  61,  363  (1B97),  Dross- 
bach,  Ber.  35,  91  (1902). 

Da  die  Beleuchtungsdauer  bei  geniigend  schmalem  Spalt  bis 
zu  zehn  Minuten  betragen  kann  und  haufig  zehn  Spektra  mit 
gleicher  Belichtungsdauer  untereinander  auf  dieselbe  Piatte  photo- 
graphiert werden,  so  ist  das  genaue  Einhalten  der  Zeiten  oine  an- 
greifendc  Arbeit,  die  man  sich  auf  folgende  Weise  erleichtern  kann. 

Von  einer  gewohnlichen  "Weckeruhr  wird  der  Stundenzeiger 
entfernt;  der  Minutenzeiger  wird  mit  einem  Platindraht  versehen, 
ein  zweiter  wird  am  Zifferblatt  befestigt.  Von  einer  elektrischen 
Batterie  nebst  Glocke  wird  der  Strom  einerseits  zu  einem  federn- 
den  Kontakt.  der  sich  an  die  Achse  des  Minutenzeigers  lehni, 
andererseits  zum  festen  Platinkontakt  geleitet :  wenn  der  Platindraht 
des  Minutenzeigers  diesen  beruhrt,  ertont  die  Glocke.  Indem 
jedesmal  der  Zeiger  um  die  beabsichtigte  Zahl  der  Minuten  vom 
festen  Kontakt  zuruckgedreht  wird.  gicbt  die  Glocke  nach  Ablaut 
dieser  Zeit  ihr  Zeichen  und  erspart  die  Miihe  inzwischen  auf  die 
Zeit  acht  zu  haben.  Die  genaue  Zeitbestimmung  wird  mittelst 
eines  Chronoskops  mit  grossem  Sekundenzeiger  ausgefiihrt,  indem 
die  Signaluhr  ihr  Zeichen  15  bis  20  Sekunden  vor  deni  eigtntltchen 
Termin  giebt. 
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PhotograpMsche  Aufnahmen.  Auch  abgesehen  von 
Spektrumaufnahmen  hat  der  Physiko-Chemiker  hiiufig  Anlass,  von 
der  photographischen  Technik  Gebrauch  zu  machen,  und  soil  des- 
halb  nicht  versaumen,  sie  sich  gelegeiitlich  anzueignen.  Als  Kamera 
ist  fiir  den  gewOhnlichen  Gebrauch  eine  Balgkamera  mit  etwa 
80  cm  langem  Auszug  von  fester  Bauart  zu  wShlen;  das  Format 
sei  nicht  klciner  als  13  X  '8  cm;  kleinere  Flatten  lassen  sich  mit 
Einlagen  benutzen.  Als  Objektiv  ist  ein  Aplanat  oder  ein  anastig- 
rnatisches  Objektiv  am  geeignetsten ,  da  sie  keine  Verzeichnung 
geben ;  man  \vahle  die  Brennweite  so.  dass  der  Kanveraauszug  etwas 
mehr  als  die  doppelte  Linge  der  Brennweite  hat;  dann  kann  man 
Aufnahmen  bis  Lebensgr5sse  machen  und  auch  filr  besiimmte 
Zwecke,  wo  es  auf  lange  Brennweiten  ankommt,  die  Hinterlinse  des 
Aplanats  allein  benutzen.  Kommen  Aufnahmen  aus  grosser  Nahe 
vor,  z.  B.  Vergrttsserungen ,  so  ist  ein  „Weitwinker'  von  kurzer 
Brennweite  anzuwenden. 

Eine  der  Hauptbedingungen  des  Gelingens  photographischer 
Aufnahmen  ist  die,  dass  die  Platte  keine  Spur  fremdes  Licht 
bekommt.  Tageslicht  ist  in  dieser  Hinsicht  viel  gefahrlicher  als 
kunstliches.  Besitzt  man  keine  geniigend  dicht  schliessende  Dunkel- 
kammer,  so  entwickelt  man  am  Abend. 

Eine  der  besten  Dunkelkammerbeleuchtungen  (abgesehen  von 
Lampen  mit  Mcissivrubinglasern)  besteht  aus  einer  beliebigen  Licht- 
quelle  (sehr  bequem  sind  Gltihlampen)  die  mit  einem  Gehause  aus 
rotem  .,Cherry"-Stoff  fin  photographischen  Handlungen  kauflich) 
urogeben  ist.  Haufig  geniigt  eine  Lagc  nicht,  man  nimmt  dann 
eine  Lage  gelben  oder  roten  Stoffs  hinzu.  Die  beste  Priifung  der 
Brauchbarkeit  der  Dunkelkammerbeleuchtung  fiihrt  man  derart  aus, 
dass  man  eine  unbelichtete  Platte  zur  Hiilfte  mit  schwarzem  Papier, 
das  zum  Einpacken  der  Platten  dient,  bedeckt  und  ca.  10—20 
Minuten  an  der  Stelle  des  Tissches  liegen  liisst,  wo  spater  gearbeitet 
werden  soil;  nach  dem  Entwickeln  darf  sich  nur  ein  kaum  merk- 
licher  Unterschied  zwischen  beiden  Plattenhalften  zeigen. 

Die  Platten  erhfilt  man  fertig  im  Handel;  sie  werden  bei 
rotem  Licht  in  der  Dunkelkammer  ausgepackt,  sorgfiiltig  ab- 
gestaubt,  und  in  die  Kassetten  gelegt.  Die  empfindliche  Seite 
erkennt  man  an  ihrer  matten  Oberfiiiche.  Orthochromatische  Platten 
vertragen  auch  das  rote  Dunkelkammerlicht  nicht.  Sie  miissen  in 
fast  vollstandiger  Finsternis  behandelt  werden.  Die  Schichtseite  er- 
erkennt  man  am  Ton,  den  sie  beim  Beklopfen  mit  dem  Fingernagel 
giebt.    Das  Beruhren  der  Schicht  mit  dem  Finger  verursacht  Flecken, 


OstwAld,  Physiko-chem.  Mes&angcn.     i.  AuB. 
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Die  Einstellung:  erfolgt  mittelst  der  Mattscheibe  an  der  Kamera. 
nOtigenfalls  unter  Benutzung  einer  Lupe.  1st  sie  sehr  scharf  zu 
bewerkstelligen,  so  nimmt  man  eine  durchsichtige  Scheibe  mit  ein- 
zelnen  fcinen  Linien,  die  mit  einen  Diamant  herzustellen  sind,  und 
verstellt,  bis  bei  der  Beobachtung  mit  der  Lupe  Bild  und  Linien 
gleichzeitig  scliarf  erscheinen.  Von  wesontlichem  Nutzen  ist  eine 
Millimeterteilung  am  Laufbrett  der  Kamera.  Hat  man  einmal  fur 
ein  bestimmtes  Objektiv  die  Einstellungen  ermittclt,  weJche  ver- 
schiedenen  Entfernungen  des  Gegenstandes  cntsprechen,  so  geniigt 
eine  ganz  rohe  Messung  der  Gegenstandsvveite,  um  die  Einstellung 
der  Kamera  an  der  Teilung  mit  alicr  Schiirfc  ohne  die  miihsame 
Beobachtung  des  Bildes  auf  der  Mattscheibe  auszufiihren.  Fiir  diese 
ein  fur  allemal  herzustellende  Tabelle  benutzt  man  ein  moglichst 
gut  einzusrellendes  Objekt  {schwarze  Linien  auf  durchscheinendera, 
von  hinten  beleuchtetem  Papier)  und  die  gr5sste  Blende  des  Ob- 
jektivs.  Ist  der  Gegenstand  naher  als  5  bis  10  Brennweiten,  so  ist 
das  Verfahren  nicht  mehr  praktisch. 

Bei  der  Aufnahme  von  Gegenstanden,  die  nicht  in  einer  Ebene 
liegen,  sowie  bei  alien,  die  mOglichst  grosse  Scharfe  erfordern,  sind 
kleine  Blenden  zu  benutzen.  Die  Belichtungszeiten  wachsen  umge- 
kehrt  proportional  dem  Quadrat  der  Blendendurchmesser. 

Bei  der  Aufnahme  hat  man  acht  zu  geben.  dass  die  Kamera 
und  der  Gegenstand  keine  Erschiitterungen  erfahren.  Sind  die 
.Lichtverhaltnisse,  etwa  in  schlecht  beleuchteten  Innenraumen,  so 
nngunstig,  dass  wahrend  der  erforderlichen  langeren  Dauer  Ver- 
schiebungen  zu  bcfurchten  sind,  so  kann  man  sich  hiiufig  sehr  gut 
mit  Magnesium-Blitzlicht  helfen,  indem  man  Magncsiumpulver  in 
eine  grosse  Flamme  blast.  Mit  o.i  g  Magnesium  erhalt  man  bei 
einer  Blende,  deren  Durchmesser  j*,,-  bis  ^^  der  Brennweite  des 
Objektivs  betragt,  in  kleineren  Raumen  genOgendes  Licht.  wonach 
man  die  anderen  Verhtlltnisse  leicht  abschiitzen  kann.  Man  achte 
darauf,  dass  das  aufzunehmende  Objekt  hinreichende  Helligkeits- 
abstufungen  aufweist. 

Die  Entwickelung  des  belichteten  Negativs  erfolgt  gleich- 
falls  bei  rotem  Licht.  Am  geeignetsten  fiir  den  Anfanger  ist  der 
sog.  Standentwickler'),  der  zwar  sehr  langsam  wirkt.  desha3b  aber 
ziemlich  grosse  Belichtungsfehler  ausgleicht.  Brauchbare  Rezepte 
far  Standentvvickler  sind  z.  B.  5  g  Metol,  40  g  Natriumsulfit  kryst., 
1.2  g  Kaliumkarbonat,  0.2  g  Kaliumbroraid  werden  in  1000  g  Wasser 


M  Vcrgl.  HQbl,    Die  Enlvvickclung  der  photographischen  Bromsilbcrgclatineplatte 
bei  rweifelhaft  richtiger  Exposition  (Halle  bei   Knapp,   a.  Aull.    1903). 
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gelost;  ferner  das  vicl  billigere:  Man  verdiinnt  den  kauflichen  Etit- 
wickler  „Rodinal"  im  Verhaltniss  i  :  300  bis  i  :  1000  mit  Wasser  oder 
einer  ca.  ^°!o  Ncitriumsulfitldlsung  und  setzt  auf  je  100  ccm  5  Tropfen 
einer   lo'^o  Kaliumbromidlosung  zu. 

Hat  man  eine  einzige  Platte  zu  entwickeln  so  giesst  man 
eine  ausreichende  Menge  des  Entwicklers  (fur  eine  13  X  18  Platte 
mtndestens  150  ccm)  in  eine  flache  Schale  {emaillierte  Eisenschalen 
sind  sehr  zweckmissigj,  hebt  diese  so  auf,  dass  die  Flussigkeit  sich 
an  einer  Schmalseite  sammelt,  legt  die  Platte  rait  der  matten  Seite 
nach  oben  in  die  Schale  und  bringt  diese  plotzlich  in  die  horizon- 
tale  Lage  zuriick,  so  dass  die  Fliissigkeit  sich  in  einem  Strome 
iiber  die  Platte  ergiesst.  Dann  wird  die  Schale  noch  einigemale 
hin  und  her  bewegt  (wobei  man  die  Platte  miiglichst  gegen  das 
Licht  schiitzt),  mit  einem  undurchsichtigen  Deckel  (einem  Stiick 
Pappe  oder  sauberer  Hartgummi)  bedeckt,  und  einige  Zeit  sich 
selbst  iiberlassen.  Bei  richtiger  Belichtung  erscheint  das  Bild  je 
nach  der  Teraperatur  in  etwa  10  Minuten;  man  lasst  es  so  lange 
im  Entvvickler,  bis  die  schwarzesten  Stellen  an  der  Riickseite  der 
Flatten  zu  erkennen  sind.  oder  bis  die  weiss  gebliebenen  unbelich- 
teten  Rander  der  Platte  sich  zu  farben  beginnen,  wozu  30  Minuten 
bis  2  oder  3  Stunden  erforderlich.  Je  langer  man  entwickelt,  um 
so  kontrastreicher  wird  im  allgemeinen  das  Negativ. 

Hat  man   viele    Flatten   zu    entwickeln,    so   bedient  man   sich 
prismatischer    Flussigkeitsgetlisse    aus   Zinkblech    oder  _x--~__^ 
paraffinierter  Pappe  in  denen  die  Flatten  in  Rahmchen  ^^-^^T^ 
aus  Messing  oder  Zinkblech  hangen  (Fig.   160}.  ff— ~_ 

Die  aus  dem  Entwickler  genommene  Platte  kommt  ^~"~^ 

in  eine  mit  Natriumsulfit  versetzte  angesauerte  LOsung 
von  Natriumthiosulfat,  in  welcher  das  nicht  rcduzierte 
Bromsilber  gelost  wird.  Die  betr.  Lusung  stellt  man 
sich  am  einfachsten  durch  LOsung  der  kauflichen  Fixier- 
salzpatronen  (Natriumthiosulfat  und  Natriumpyrosulfit) 
in  Wasser  her  oder  nach  dem  Rezepte :  30  g  Natrium- 
thiosulfat kryst,  6  ccm  „saure  Sulfitlauge"  100  ccm 
Wasser. 

Nach  ca.  10  Minuten  langem  Verweilen  liisst  die  Platte  von 
der  Riickseite  betrachtet  keine  weisse  Schicht  von  ungel5stem 
Bromsilber  mehr  erkennen.  Man  lasst  sie  aber  mindestens  noch  5  bis 
lo  Minuten  langer  in  der  Losung,  und  w^scht  sie  dann  in  oft  ge- 
wechseltem,  besser  fliessendem  Wasser  mindestens  eine  Stunde, 
worauf  sie  zum  Trocknen  aufgestellt  wird. 

1 6* 
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Benutzt  man  Standgcfasse  unci  Rahmchen  zum  Entwickeln 
so  kann  das  Fixieren  unci  Auswaschen  in  ahnlichen  Standgefassen 
vorgenommen  werden,  ohne  dass  die  Flatten  aus  den  Rahmchen 
herausgenommen  und  mit  den  Fingern  beruhrt  zu  werden  brauchen. 
Etwaige  Messungen  am  Bilde  werde  ausschliesslich  am  Ncga- 
tiv  ausgefiihrt,  dessen  Schicht  alle  die  verschiedenen  Operationen 
ohne  jede  messbare  Verzerrung  ubersteht. 

Zur  Herstellung  positiver  Bilder  benutzt  man  das  im 
Handel  fertig  vorkommende  Hchtempfindliche  Celloidinpapior, 
welches  hinter  dem  Negativ  in  einem  Kopierrahmen  so  lange  be- 
lichtct  wird,  bis  das  Bild  ziemlich  viel  kraftiger  geworden  ist,  als 
es  spater  bleiben  soil.  Nach  der  Beiichtung  wird  es  in  ein  Ton- 
Fixierbad  (gleichfalls  kauflich  zu  haben)  gebracht,  wo  es  zuerst 
gelb  wird,  und  dann  langsam  dtirch  braun  in  violeit  ubergeht. 
Man  unterbricht  die  Einvvirkung,  bevor  das  letiite  Stadium  erreicht 
ist.  und  wascht  das  Bild  eine  bis  zwei  Stunden  in  fliessendem 
Wasser  aus.  Solche  Bilder  sind  indessen,  namentlich  bei  der  Her- 
stellung durch  Unerfahrene,  sehr  dem  Vergilben  ausgesetzt.  Sehr 
viel  dauerhafter  und  noch  bequemer  in  der  Handhabung  sind  die 
..Entwickelung-spapiere",  die  Bromsilber  enthalten.  Sie  werden  nach 
kurzer  Beiichtung  unter  dem  Negativ  (eventuell  mit  Lampenlicht) 
durch  vcrdiinntes  ..Rodinal"  bei  gelbem  Licht  entwickelt^  darauf 
wie  Bromsilberplatten  fixiert  und  ausgewaschen. 

Damtt  Papierbilder  beim  Auswaschen  nicht  zusammenkleben, 
wodurch  Flecken    entstehen,   benutzt   man  Rahmen   aus  Draht,   die 

weitmaschig  mit  gewGhnlichen  BaumwollnSh- 
faden  umwickelt  sind.  Damit  die  Faden  nicht 
rutschen,  bestreicht  man  das  Drahtgestell  mit 
KautschuklOsung  oder  versieht  es  mit  ein- 
gefeilten  Kerben.  Je  zwei  die.ser  Rahmchen 
werden  an  dem  einen  Ende  durch  Draht- 
charniere  drehbar  befestigt,  so  dass  sie  sich 
in  Buchform  aufklappen  lassen  (Fig.  i6i). 
Das  fixierte  und  getonte  Bild  kommt  zwischen 
die  beiden  Rahmen,  die  zugeklappt  und 
dui"ch  einen  Gummiring  festgehaltcn  werden.  Die  Rahmchen 
werden  senkrecht  in  das  Wassergefa.5s  hineingestellt. 

Zum  Zweck  des  Aufziehens  werden  die  Rinder  einige  Milli- 
meter   weit   mit  einem   guten  Klebemittel   (Fischleim)  ^)   bestrichen. 


Fig.  161. 


')  »NoiJn'  in  Tuben  (Wonscbe,  Leipzig;)  ist  sehr  bequem  im  Gebrauch- 
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so  lange  das  Bild  noch  feucht  ist;  dann  legt  man  es  sauber  auf 
die  Unterlage,  leg-t  ein  weisses  Blatt  Saugpappe  darauf  und  druckt 
an.  Schliesslich  ISsst  man  das  Ganze  in  einer  Presse,  oder  mit 
Gewichten  beschwert  trocknen. 

Manche  Negative  geben  kein  gutes  Bild  und  miissen  vttrbessert 
werden.  1st  das  Negativ  zu  undurchsichtig,  sodass  die  Kopier- 
dauer  zu  gross  ist,  so  schwacht  man  es  ab.  Hierzu  dient  eine 
verdunnte  Fixiernatronlosung,  welcher  man  kleine  Mengen  einer 
LOsung  von  rotem  Blutlaugensalz  zusetzt  (bis  i  "q).  Es  l5st  sich 
dnnn  unler  Reduktion  dieses  zu  Ferrocyankalium  das  Silber  des 
Bildes  langsam  auf;  man  unterbricht  den  Vorgang  im  richtigen 
Augenblick.  Die  Arbeit  geschieht  bei  Tageslicht.  Nach  dem  Ab- 
schwachen  erfolgt  sorgfaltiges  Waschen. 

Sind  die  Kontraste  zu  gering'),  oder  ist  die  Platte  zu  kurze 
Zeit  entvvickelt,  so  wird  sie  verstarkt.  Ein  bequemer  Verstirker 
for  zu  dilnn  geratene  Flatten  ist  eine  LOsung  von  Kaliuraqueck- 
silbcrjodid,  die  man  herstellt,  indem  man  zu  einer  gesattigten  Losung 
von  Queckhilberchlorid  so  lange  JodkaliumlCtsung  zufugt,  bis  sich  der 
Niederschlag  von  Jodquecksilber  fast  vOliig  gelost  hat;  das  Ganze 
\\nrd  mit  dem  lo-  bis  jofachen  Volum  Wasser  verdQnnt.  Die  gut 
gewaschenen  Bilder  farben  sich  in  dieser  Losung  griinlichgrau 
(von  Quecksilberjodilr)  und  nehmen  bedeutend  an  Kraft  zu.  Hemach 
werden  sie  wieder  gut  gewaschcn. 

Negative  die  beim  Entwickeln  von  Anfang  an  in  der  Aufsicht 
gleichmassig  grau  erscheinen.  werden  nur  so  lange  entwickelt  bis 
alle  Einzelheiten  erschienen  sind,  und  spater  nach  dem  Fixieren 
und  Ausvvaschen  verstarkt.  DQnne,  verschleierte  Negative  kOnnen 
durch  partiellcs  Abschwachen  und  darauf  folgendcs  Verstarken  sehr 
verbessett  werden. 

Sind  die  durchsichtigen  Stellen  der  Platte  im  durchfallenden 
Licht  gelb  (Gelbschleier),  so  legt  man  die  Platte  in  verdiinnte  Salz- 
sSure  und  wascht  darauf  gut  aus.  Liegt  rot-griiner  Schleier  vor 
(rot  in  der  Durchsicht,  grun  in  der  Aufsicht),  so  badet  man  das  Negativ 
in  eineni  angesauerten  Gemenge  von  Ferrichlorid-  und  Kaliumbromid- 
lOsung,  bis  die  Platte  ganz  weiss  wird.  Nach  tiichtigem  Waschen 
wird  die  Platte  (bei  Tageslicht)  von  neuem  entwickelt  und  hierauf 
tuchtig  gcwaschen. 

Zu  genauerer  Kenntnis  der  Einzelheiten  bei  der  photographi- 
schen  Technik  sei  auf  die  entsprechenden  Anleitungen  verwiesen,  die 


1)  In  solchen  FftUen    ist  auch  das  .Rembrandt' -Celloidinpapier  sehr   zu  cmpfehlen. 
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in  gfTosser  Zahl  erschienen  sind,  und  von  denen  nur  Pizzighelli, 
E.  Vogel,  David  und  Scolik,  Schmidt,  sowie  Keyserling  (An- 
leitung-  zur  wissenschaftiichen  Photographie)  genannt  werden  soUen. 
Kolorimetrie.  Wenn  zwei  Ldsungen  desselben  farbenden 
StofFes  diesen  in  verschiedener  Konzentration  enthalten,  so  zeigen 
zwei  Schichten,  deren  Dicken  sich  umgekehrt  wie  die  Konzen- 
trationen  verhalten,  gleiche  Farbung,  Man  kann  darauf  eine 
Methode  optischer  Analyse  grvinden,  indera  man  im  Vergleich  mic 
einer  L5sung  von  bekanntcr  Konzentration  und  Schichtdicke  die 
Dicke  der  Schicht  unbekannter  Konzpntration  so  iange  veriindert, 
bis  die  Farbung  beider  gleich  geworden  ist.  Sind  c^y  und  c  die 
Konzentrationen,  t/it  und  d  die  Schichtdicken,  so  gilt 

f,,  do  ^  c  d  und  daher  c  ^  Cq  -^. 


Der  Apparat,   mittelst  dessen   solche  Vergleiche   meist  ausge- 
fahrt  werden,  besteht  wesentlich  aus  zwei  Cylindern  mit  vOllig  ebenem 

Boden  und  seitlichem  Tubus  mit  Hahn ; 
an  der  Cylinderwand  ist  eine  Teilung,  Milli- 
meter Oder  Doppelmillimeter  angebracht, 
deren  Nullpunkt  vom  Boden  beginnt. 
Der  eine  Cylinder  wird  mit  der  Normal- 
fliissigkeit  bis  zum  Teilstrich  loo  gefiillt, 
worauf  in  dem  anderen  die  Hohe  der 
Untersuchungsflilssigkeit  so  Iange  gefindert 
wird,  bis  beiderseits  in  der  Langsdurchsicht 
Farbengleichheit  eingetreten  ist. 

Da  das  Auge  ftir  Intensitatsunter- 
schiede  des  Lichtes  wenig  empfindlich  ist, 
hat  man  dafilr  zu  sorgen,  dass  die  zu  ver- 
gleichenden  Farbfelder  ohne  Rand  an 
einander  grenzen.  Bei  den  gebrauch- 
lichen  Kolorimetem  ist  diese  Bedingung 
nur  unvollkommen  erfullt.  Sie  enthalten 
fiber  den  beiden  Masscylindern  zwei  unter  45"  geneigte  Spiegel 
Si  und  S^  und  ein  aus  zwei  Spiegeln  zusammengesetztes  recht- 
winkeliges  Prisma  p;  vor  die  Lupe  /  wird  das  Auge  gehalten, 
Wihrend  der  schrage  Beleuchtungsspiegel  B  Licht  nach  oben  wirft. 
Das  Gesichtsfeld  ist  durch  den  Rand  des  einen  der  beiden  Spiegel, 
aus  welchen  das  Prisma  p  zusammengesetzt  ist,  unterbrochen,  und 
ein  scharfer  Vergleich  ist  nicht  gut  ausfiihrbar. 


Fig.    162. 
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Fig,  163, 


Man  kommt  sehr  viel  weiter.  wenn  man  das  Spiegelprisma  p 
durch  ein  solches  aus  Michglas  ersetzt,  welches  an  der  oberen  Kante 
besonders  sorgfaltig'  g^eschliffen  ist,  und  welches  niche  in  poliertem, 
sondern  fein  mattierteni  Zustande  benutzt  wird.  Die  Felder  grenzen 
dann  vollig  scharf  an  einander  und  das  Verschwinden  der  Grenze 
ist  ein  sehr  gutes  Kennzeichen  der  Ausgleichung. 

Eine  noch  bessere  Grenze  erhalt  man  durch  Verwendung  cines 
Spiegels,  dessen  Belag  zum 
Teil  entfernt  ist').  Fig.  163 
zeigt  das  Schema  des  Ap- 
parates,  sowie  den  Strahlen- 
gang:  von  dem  zum  Auge 
naheren  Spiegel  ist  ein  Teil 
des  Belages  abgekratzt,  so 
dass  man  durch  das  Glas 
hindurch  den  zweiten  Spie- 
gel sehen  kann.  Der  Be- 
leuchtungsspiegel  besteht 
aus  ejner  Milchgiasscheibe, 
ijber  die  eine  Mattglass- 
scheibe  (mattierte  Seite 
nach  oben)  gedeckt  ist.  Das  Beobachtungsrohr  besteht  aus  oinem 
engen,  innen  geschwcLrzten  Rohr,  oder  einem  weiteren,  das  aber 
an  beidcn  Enden  Blenden  hat,  sodass  das  von  der  Innenwand 
des  Cylinders  reflektierte  Licht  nicht  ins  Auge  gelangen  kann. 
Die  Entfernung  vom  Auge  bis  zum  zerkratzten  Spiegel  soil  gleich 
der  deutlichcn  Sehweite  sein.  A  lie  Fliissigkeiten  und  Spiegel  mtlssen 
sorgfaltig  staubfrei  sein. 

Der  Strahlengang  ira  obigen  Apparat  ist  nicht  ganz  symme- 
trisch,  da  der  eine  Strahl  erstens  einen  langeren  Weg  zu  durch- 
laufen,  ferner  aber  auch  die  Glasschiclit  eines  Spiegels  zu  durch- 
setzen  hat.  Die  Korrektion  wird  empirisch  bestimmt,  indem  man  in 
beide  Cylinder  dieselbe  Flussigkeit  g^esst  und  auf  gleiche  Hclligkeit 
einstellt 

Bei  der  Benutzung  des  Kolorimeters  ist  es  nicht  zweckmassig, 
die  Einstellung  in  der  ublichen  Weise  durch  Zugiessen  und  Ablaufen- 
lassen  aus  dem  Hahn  zu  bevverkstelligen.  Am  besten  verbindet  man 
den  Stutzen  des  einen  Rohres  mit  einem  Gummischlauch  und  einem 
hoch  und  niedrig  zu  stellenden  Trichter,  schiebt  einen  Ouetschhahn 

1}  Donnan,  Zeitschr.  phy»ik.  Chem.  ig,  465  (1896). 
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inti  4Ufft  VbJaw^h  un4  »t«Ut  abwechsefaid  nnter  Zttfluss  and  Abfluss 
t^itt,  Ut^t'tn  U'.nri,  Ann  (Juftthchhahn  in  der  Hand,  das  Gesichtsfeld 
\tf.ohit/;UUtt  ufMl  tm  Autff;nblicke,  wo  die  Trennongslinie  rerschwindet, 
tU'it  n*hn  M.hH';M»t,     iVttrffl.  Figr.  i63», 

l/«*  ZJrnffi'sr  int  h*ti  der  Beobachtung  mindestens  halbdunkel 
/(J  \in\Uur,  stuch  (I'm  iVilcuchtungslampe  ist  zuzudecken.  Je  weniger 
<1m«  Aii^'t  andKrw(;it  in  An»pruch  genommen  wird,  utn  so  sicherer 
hfii'l  <lic  t'.itiHtHlutig'jn. 

I  )i*'  ( i«>»jitui(fkf!it  <l«r  Hinstcllung  ist  zu  sehr  von  der  Farbe  der 
I /mimic  'I"''  i»1»«olijt«ri  n«lHgkcit  und  der  individuellen  BeschafiFen- 
lu'll  ili'h  Aiiu'*K  abljilf»Kiff,  als  dass  bestimmte  Zahlen  angegeben  warden 
k^»(iii(fM»,  IJnt'T  iti\nhi\ifi:n  Uin.sta.nden  kann  der  mittlere  Fehler  der 
l*,lii/:«'llM«Hllmiuiiiin;  o.a'Vo  betragen. 

I  )li«  (i<<iiaiiigk(Ml  (lor  Hinstcllung  kann  durch  Einschaltung 
|iiii«htMi(liM'  (<irliii{<<r  Schirnu'  wosentlich  vergrOssert  werden,  weil  man 
ildiiii  lnt»'H»ltiUHVc«r.H("hi«.«dcM»htMt(»n  durch  Farbunterschiede  unterstiitzt. 
Mull  nri'i'lclu  dies  t'inl'aoh  durch  das  Anbringen  farbiger  Schirme  am 
« tkul.irt'oht',  llut  man /..  H.  zwei  blaue  FlUssigkeiten  zu  vergleichen, 
nil  .M'hrtltot  man  oin»>n  golbon  Schirm  von  solcher  Farbe  ein,  dass 
«>ln  m^■^^li^l^^^  m'Utralt's  (Jri\n  entstoht.  Ist  auf  der  veranderlichen 
Solto  »Ur»  .Srhiclu  /u  di\nn.  so  oroh«Mnt  diese  nicht  nur  heller,  sondem 
wuAw  )if\U\in\\\,  isi  si«»  /u  dick,  dunkler  und  mehr  blaugrun.  Ahn- 
Hch«''»  t»i'riM>"ht  num  mit  cinom  rothon  Schirm,  der  ein  neutrales 
\'u»U'»  ovrt'ujit.  Man  k.um  trtr  jodo  tarbige  LOsung,  die  zu  unter- 
>v>^'hou  i>t,  «Mn»"U  odor  «Mnigo  bosonders  geoignete  Schirme  aufsuchen ; 
\li»  n»o».\t  yii>"^vson'>  Roihon  mil  l.C^sungon  von  der  gleichen  Farbe 
,^u^i\^^^ih^^*n  siu\l,  lohnl  sich  oinigo  SorgUlt  in  dieser  Richtung  durch 
xMUo  tMh*^bhohc  Krloiohtx^rung  dor  Mossungen. 

l^\o  u«b»j{V«  Svlurmo  stollt  man  s:oh  aus  GeiaiincbUttchen  her, 
\Uo  cuU|Hxs^V,ow\l  )5x^{^rlH  sind  Man  Uii^st  tarbic**?  iieJAdce  ein'^e 
Su»«\Un\  \\»  kAUt'n^  Wass^t  i|x»'''''»**^'-«  ^'•'^''s**  «iA*  Rich:  Autgieno'innieae 

\nv:x  \Vao>,s.  ;t^  A?iVv">r  Jt\;xTteiv;^  h.>r,'v>atjil  j;:*3<elX  ",:-i  =at   der 
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etwas   geneigt    aufstellen,  so    dass  die 

ist,  als  am  anderen;  man  erhalt  auf 

zunehmender  Farbung,  den    man    be- 

inen   gegebenen  Fall  bestens    g-eeignete 

isuchen.    Ein  solcher  Glaskeil  muss  mit 

'!p1    ziir  Kantc   des  Prismas  benutzt  werden, 

ischiede    der  Farbstarke   auf  beide   Halften 

I'-icher  Weise  wirken. 

l.itine   kann    man    auch  Kollodium    benutzen, 
lichen  Far  ben   zu    farben   ist.     Man   hat  den 
.1    Irocknens,   muss  aber  die  Schichten  wegen 
M  Glase  lassen. 

nit  der    farbigen  L5sung-    zu    wechseln,  so   kann 

■  •  aus  zwei  um   1  —  2  mm    entfernten  Glasplatten 

Ml  Flussigkeiten  von  der  gewtinschten  Farbe  ge- 

ne    solche   Zelle    herzustcllen ,    biegt    man    einen 

wiinschte  Form,  kittet  ihn   flach   auf  cine  Platte, 

•  lient  (ein  ebenes  Brettchen)  und  schleift  zunadist 

nit   Schmirgel   auf  einer   Platte   von   Gusseisen,    im 

if  einer  Cementplatte  oder  einem   ebenen  Ziegelstein 

ine  zusammenhangende  Schiffflache  orzielt,  so  wird 

l>gel6st,   mit  der  geschliffenen  Seite   an   den   Trager 

II    der   anderen  Seite    geschliffen,    bis   auch    hier   eine 

i-nde  Flache    entstanden    ist.     Nun    wird   der  fertige 

■  iin  zwei  ebene  Glasplatten,  am  besten  dQnnes  Spiegel- 

Llas  Ganze    durch   eine   federnde  Zange   zusammcnge- 

>orsichtig  erwilrmt,  bis  Spiegellack   darauf  augcnblick- 

Man  fahrt  nun  mit  einem  dQnnen  Stilck  Siegellack  die 

n    aussen    entlang,    wobei   der  schmelzende  Lack   sich 

lar   in   die    Fugen    zieht,    ohne    dass    ein 

m  das  Innere  tritt,   und  lusst,  nachdem 

.    sich    fehlerfrei    gefiillt   haben,    erkalten. 

.:e:gt    eine    derartige    Zeile.     Sie    wird    mit 

men  Pipette  gefallt,  und  kann  ohne  besondere 

•tt    gehandhabt    werden,    da    die    Fliissigkeit 

des   kapillaren   Gegendruckes  nicht   aus  der 

'  iffnung  ausfliesst.     Auch  kann  man  letztere, 

man   will,    mit    Klebwachs    schliessen.      Rascher,   aber   nicht 

,&u  sauber  kann  man  die  Absorptionsgefclsse   herstellen,   wenn 

[an  Stelle    des  abgcschliflfenen  Glasringes    einzelne  Glasstreifen 

wie  in.  Fig.  165  angedeutet  ist. 


Fig.   164. 
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Fig.  163. 


Noch  leichter  kann  man  sich  ein  keilfOrmiges  Gefass  herstellen, 
wenn  man  zwei  Mikroskop-Objekttrager  so  auf  einander  legt,  dass 
sie  an  der  einen  Schmalseite  sich  beruhren,  wahrend  sie  an  der 
andcrcn  durch  ein  zwischengelegtes  Stuckchen 
Draht,  Pappe  oder  dergl.  um  etwa  ein  Millimeter 
entfernt  gehalten  warden,  und  das  Ganze  mit 
einer  federnden  Zange  zusammenhalt.  Man  er- 
warmt  wiederum  bis  zum  Schmelzen  des  Siegel- 
lacks  iind  fiillt  die  Seiten  des  Keils  mit  solchem 
aus,  doch  muss  man  sich  hiiten,  xu  stark  zu  er- 
warmen,  da  sonst  der  Siegellack  unregclmassig 
in  das  Innere  fliesst.  Auch  hier  wird  die  fliissige 
Fullung  kapvllar  festgehalten. 
Spektrokolorimetrie  und  Spektrophotometrie.  Das 
vorstehend  beschriebene  Verfahren  versagt  in  dem  Falle,  dass 
Fliissigkeiten  von  verschiedener  Farbung  in  Bezug  auf  ihre  Ab- 
sorption in  bestimmten  Spektralgebieten  verglichen  werden  sollen. 
Bel  physiko-chemischen  Arbeiten  werden  solche  Aufgaben  verhaltnis- 
massig  seiten  aufireten,  niimlich  dann,  wenn  die  Konzentration  eines 
farbigen  Sloffes  ^l  in  einer  LOsung.  die  einen  zweiten  farbigen 
Stoff  B  gleichzeitig  enlhalt,  bestimmt  werden  soil.  Man  beobachtet 
dann  die  Absorption  in  einem  Spektralgebtet,  in  welcheni  zwar  der 
Stoff  A,  nicht  aber  der  Stoff  B  eine  einigermassen  erhebliche  Ab- 
sorption ausiibt.  Man  verwendet  in  solchen  Fallen  prismatiscl 
zerlegtes  Licht,  oder  schaltet  in  den  Weg  der  Strahlen  Farben- 
schirme  ein,  die  nur  bestimmte  Spektralgebiete  durchlassen.  Uber 
hierzu  geeignete  farbige  LOsungen  stehe  La  n  dolt,  Ber.  27,  287J 
(1894),  Popowitzky,  Phot.  Corr.  1899,  45^.  Uber  ein  kleines 
Spektrokolorimeler  aus  der  Zeissschen  Werkstatt  siehe  Zeitschr. 
Instrum.  20,  2gg, 

Wenn  die  Einstellung  der  Vergleichsfelder  auf  Helligkeits- 
gleichheit  nicht  durch  Veranderung  der  Schichtdicke,  sondem  durch 
messbare  Abschwiichung  des  einfallenden  Lichtes  erfolgt,  so  ge- 
wiihrt  der  Apparat  —  das  Spektrophotometer  —  die  Muglichkeit, 
fQr  die  Absorption  des  Lichtes  durch  den  gegebenen  Stoff  eine  all- 
gemetne  Masszahl,  den  ..Exlinktionskoeffizienten'*  aufzustellen,  wel- 
cher  fur  einen  bestimmten  Stoff  ebenso  charakteristisch  ist,  wie 
z.  B.  der  Sicdepunkt. 

Die  verschiedenen  Formen  der  Spektrophotometer  beruhen 
grossenteils  darauf.  dass  man  vor  die  Hiilfte  des  Spaltes  eines 
Spektralapparates    den    absorbierenden    StofF    bringt ;    man    erhalt 
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dann  zwe'i  Spektra  neben  einander,  das  eine  normal,  das  andere  je 
nach  den  Absorptionsverhaltnissen  an  verschiedenen  Stellen  ver- 
schieden  geschwjicht.  Durch  eine  passende  Vorrichtung'  wird  nun 
das  erste  solange  messbar  g-esch\va.cht  bis  es  (an  der  beobachteten 
Stelle  des  Spektrums)  mit  dem  zweiten  gleich  hell  ist,  und  der  ge- 
messene  Betrag  dieser  Lichtschwachung  bestimmt  die  Absorption 
durch  den  vorgelegten  Korper.  Die  verschiedenen  Spektrophoto- 
meter  unterscheidcn  sich  wesentlich  nur  durch  die  Mittei,  durch 
welche  die  Lichtschwachung  bewirkt  wird;  bei  den  Apparaten  von 
Glan^)  und  Htifner-)  werden  dazu  die  Eigenschaften  des  polari- 
sirten  Lichtes  benutzt,  bei  dem  altesten  und  einfachsten  Apparat 
von  Vierordt')  dient  dazu  die  Anderung  der  Spaltbreite,  die  bei 
Krikss  symmetrisch  gemacht  worden  ist*). 

Um  die  Lichtschwachung  durch  Reflexion  an  den  Flachen  des 
absorbierenden  Kurpers,  insbesondere  der  Zelle  bei  der  Untersuchung 
von  LOsungen  nicht  besonders  in  Rechnung  bringen  zu  mussen, 
benutzt  man  nach  dem  Vorgange  von  Schulz  einen  GlaskOrper 
von  bestimmter  Dicke  (gewOhnlich  i  cm),  den  man  in  die  etwas 
weitere  Zelle  bringt.  Die  ZelJe  wird  so  vor  dem  Spalt  aufgestellt, 
dass  die  obere  Flache  des  Schulz-schen  KOrpers  durch  die  Spalt- 
mitte  geht;  die  obere  Spakhalfte  empfangt  dann  Licht,  welches 
durch  die  ganze  Fliissigkeitsdicke  gegangen  ist,  wahrend  das  Licht 
der  unteren  im  ilbrigen  die  gleichen  Reflexionsverluste  gehabt  hat, 
aber  um  eine  um  i  cm  kurzere  Flussigkeitsschicht  gegangen  ist. 
Die  zu  beobachtende  Lichtschwachung  ruhrt  also  nur  von  der  Ab- 
sorption durch  die   i   cm  dicke  Schicht  der  LOsung  her. 

Der  Extinktionskoeffizient  £  wird  nun  durch  die  allgemeine 
Beziehung  definiert 


—  £d 


f  =  Xn  .  I  O 


WO  i  die  Intensitat  des  durchgegangenen,    /J,  die  des  eindringenden 
Lichtes,    d   die    Schichtdicke    ist.      Els    folgt    /og^  —.-  ^  —  £d  oder 


1|  Wied.  Ann.  I,  351  <i8t;). 
-)  Zcitschr.  physik.  Chem.  3,   56a  (1889). 
"J  Pogg.   Ann.   140,    172  (7870). 

'  I  Ober  Lichtschwachung  durch  rotierende  Scheiben  siehe  Zeitschr.  fnstrum.  16, 
999  <i896)- 
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und    wenn    bei   Anwendung   des    Schulzschen    KCrpers  tf 


t   ist. 


E^log 


Die  GrOsse  E  wird  gewOhnlich  der  Extinktionskoeffiztent 


der   fraglichen  Lfisung   genannt.      Sie  lasst  sich  definieren    als   der 

reciproke  Wert  derjenigen  Schichtdicke  d,   bei  welcher  log    ?  ::=  i 

ist,  d.  h.  bei  welcher  /  =  ,',j  t\^  ist.  Es  ist  dies  die  Schichtdicke, 
durch  welche  das  einfallende  Licht  auf  ein  Zehntel  geschwacht  wird. 
Ist  c  die  Koriijentration  des  Stoffes,  so  erfolgt  gleiche  Absorptiun. 
wenn  das  Produkt  cd  konstant  ist.  Hat  man  also  den  spezifi- 
schen  Extinktionskoeffizienten  .£„  fur  die  Konzentration  Eins 
bestimmt,    und  findet  fiir  eine  unbekannte  Konzentration  c  den  Ex- 

E 

tinktionskoeffizienten    E,    so   ist    E^=cE^^,   und  c=  „.    Auf  diese 

Weise    findet    man   die  Konzentration    c   aus    der   Bestimmung    des 

Verhtiltnisses  -.. 
h 
Die  Definition  des  spezifischen  Extinktionskoeffizienten  jE",,,  resp. 
der  Konzentration  Eins  wi'irde  im  Sinnc  des  rationellen  Masssystems 
zunachst  auf  die  Konzentration  von  i  g  in  einem  Kubikcentimeter 
herauskommen.  Fur  die  vorliegenden  Zwecke  wird  der  tausendste 
Teil  hiervon,  i  g  im  Liter,  als  praktische  Konzentration  Eins  zu 
bezeichnen  sein,  und  der  spezifischo  Extinktionskoeftizient  e^  =  ^'n  „  E„ 

f 
ergieht    .sich    demnach    als    der    Logarithmus    des    Verhakni-sses     ?, 

wenn  der  fragliche  Korper  zu  t  g  iin  Liter  aufgelGst  ist,  und  mit 
einem  Schulzschen  KOrper  von    i  cm  Dicke  beobachtet  wird. 

Eine  fiir  chemische  Zwecke  geeignctere  Grdsse  ist  natiirlich 
der  molckulare  Extinktionskocffizient  der  sich  auf  L<')sungen  be- 
zieht  die  ein  Mol  im  ccm  resp.  im  Liter  enthalten. 

Man  kann  den  spezifischen  und  molckularen  Extinktions- 
koeffizienten auch  folgendemiassen  definieren :  er  ist  der  Wert  von 

iog  ".    flir  den  Fall,  dass  ein  Lichtstrahl  von   i  qcm  Ouerschnitt   i  g 

(oder  I   mg)  resp.  i   Mol  (oder   [  Millimol)  des  Stofifes  durchsetzt. 

Urn   das  Verhaltnis    "  zu  bestimmmen,  dient  beim  Glanschcn 


Photometer  die  Ablesung  a  am  Teilkreise  des  Nikols,  welche  -?  =  — ^— 

*  t       tg^a 

ergiebt.   Beim  Hilfnerschen  Photometer  gilt  entsprechend  A  =  — ,-. 

g  if  US    u 
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Fig.   ]66. 


I  16 

I  Beim  Vierordtschen  Apparat  ist    "  =  T'   w°  ^o    """^  ^^  die  Spalt- 

I  breiten  sind,  welche  bc-iden  Sjiektren  entsprechen;  6^  und  d  werden 

^^    an  den  geteilten  Messtrommeln  der  Bewegungschrauben  abgelesen. 
^B  IJber  die   Technik  der  beiden    erwahnten    Polarisationsphoto- 

W  meter  sei  auf  die  oben  angefuhrten  Quellen  verwiesen.  Der  im  Ge- 
I  brauch  einfachste  Apparat  ist  der  Vierordtsche,  welcher  in  zweck- 
I  massiger  Ausfiihrung  von  H.  Kriiss  in  Hamburg  in  Gestalt  seines 
I  Universal-Spektralapparates  hergestellt  ist.  Derselbe  ist  ein  Spek- 
I  tralapparat  mit  geteiltem  Spait;  beide  Spalthjilften  kOnnen  unab- 
P  hangig  bewegt  werden  und 
ihre  Weite  wird  an  geteilten 
Trommeln  der  Schrauben  ab- 
gelesen. Vor  dem  .Spalt  wird 
der  Hiifner-Albrechtsche 
Rhombus  (Fig.  166,  R)  so  an- 
gebracht,  dass  seine  Kante 
genau  an  die  Grenze  beider 
Spalthalften  fiillt,  Vor  den 
Rhombus  kommt  das  Ab- 
sorptionsgefass  mit  dera  Schulzschen  KOrper,  dessen  obere  Seite 
gleichfalls  in  der  KantenhOhe  des  Rhombus  liegt,  und  schliess- 
lich  die  Lampe.  Man  benutzt  zweckmassig  Auersches  Gas- 
glilhlicht  und  schaltet  eine  mattgeschlifFene  Glasplatte  dazwischen. 
um  ein  gn-jsseres,  gleichfSrmig  beleuchtetes  Feld  zu  haben.  Das 
Seitenlicht  wird  sorgfaltig  abgeblendet.  Der  Strahlengang  vor  dem 
Spalt  ist  durch  Fig.  166  angegcben.  A  ist  die  Auersche  Gaslampe, 
Z  ist  die  Zelle  mit  dem  Schulzschen  KOrper  A',  R  ist  der  Hiifner- 
Albrechtsche  Rhombus,  welcher,  wie  ersichtlich,  dazu  dient,  die 
beiden  Lichtbiindel  bis  zu  genauer  Beruhrung  in  der  Spaltebene 
zu  bringen,  s^  So  endlich  ist  der  Doppelspak,  an  den  sich  das 
nicht  gezeichnete  Spektrometer  gevvOhnlicher  Konstruktion  an- 
schliesst. 

Beim   Gebrauch   des  Apparates   hat  man  zunachst  zu  priifen, 

ob    die  NuUstellung   der   Schraubentrommcln    mit  dem  Schluss  des 

Spaltes  zusammenfalk,   sodann    ist   das   zu    untersuchende   Spektral- 

gebiet    mit    dem  Fernrohr    einzustellen    und  mit    Hilfe  der  Schiebe- 

^H  blende   im    Okular  soweit  einzuengen,    dass    nur  Licht  von  der  be- 

^^H  absichtigten    Farbc   sichtbar   bleibt.     Dann    wird   der    Rhombus    so 

W       orientiert,  dass  seine  vordere  Kante  mit  der   Grenze   beider    Spalt- 

I        halften  mogUchst  genau  zusammenfallt,  was  am  leichtesten  gelingt, 
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wenn  man  einon  Spalt  vicl  wcitcr  als  den  andercn  offnet,  und 
schliesslich  die  Absorptionszelle  eingeschaltet.  Der  obere  Spalt 
wird  auf  eine  bestimmte  Breite,  loo  oder  200  Trommelteile  einge- 
gestellt,  worauf  der  untere  soweit  verengt  wird,  bis  beide  Halften 
des  Gesichtsfeldes  gleich  er&cheinen. 

Um  etwajge  Verschiedetibeiten  des  Gesichtsfeldes  von  vorn- 
herein  auszugleichen,  ist  es  zweckmiissig,  zunachst  den  unteren 
Spalt  auf  die  Breite  von  100,  resp.  200  Trommelteilen  zu  stellen,  die 
Zeile  mit  Wasser  zu  fOlien  und  nun  den  obpren  Spalt  zu  verstellen.  bis 
Gleichheit  vorhanden  ist.  Diese  Stcllung  des  obercn  Spaltes  bleibt 
dann  unverandert,  und  wird  als  100,  resp.  200  in  Rechnung  ge- 
bracht. 

Genauere  Anweisungen,  sowie  niitzliche  Hilfatabellen  ftir  die 
Kolorimetrie  und  Spektrophotometrie  findcn  sich  in  dem  Buche: 
Kolorimetrie  und  quantitative  Spektralanalyse  von  G.  und  H.  KrQss. 
Hamburg  und  Leipzig,  1891.  Uber  photograph ische  Spektrophoto- 
metrie im  Ultraviolett  siehe  Simon,  Wied.  Ann.  59,  91  (1896). 

Drehung  der  Polarisationsebene ').    FlQssige  organische 

Verbindungen  besitzen  zuweilen  die  Eigenschaft,  dass  sie  die  Ebene 

des  polarisierten   Lichtes    beim  Durchgang  drehen.     Der   Winkel  a 

der  Drehung  i-st  proportional  der  durchstrahlten  Strecke  und  abhiingig 

von  der  Wellenlange  des  Lichtes   sowie  der  Temperatur.     Die  Ab- 

hangigkeit  des  Winkels  a  von  der  Wellenliinge  ?.  kann  durch  eine 

A       B 
Gleichung  a  =  .^  -|-  .  ^  dargestellt    werden ;    iiber    den   Einfluss   der 

Temperatur  ist  Allgemeines  nicht  bekannt.  Mit  der  chemischen  Natur 
der  Stoffe  hangt  die  Eigenschaft  der  Drehung  insofern  zusamroen, 
als  nur  Verbindungen  mit  „asymmetrischem  Kohlenstoffatom",  d.  h. 
in  denen  ein  Kohlenstoffatom  mit  vier  verschiedenen  anderen  Ele- 
menten  oder  Radikalen  verbunden  ist,  die  Eigenschaft  der  Drehung 
zeigen;  solchc  Stoffe  komen  im  AUgemeinen  in  je  zwei  Formen  vor, 
von  denen  die  eine  eine  ebeiiso  starke  Drehung  nach  rechts  zeigt, 
wie  die  andere  sie  nach  links  aufweist. 

Man  definiert  am  rationellsten  als  molekulares  Drehverm5gen[«/] 
den  Winkel,  um  welchen  ein  Mol  des  StoflFes,  das  sich  in  einer  Rohre 
von  I  qcm  Querschnitt  befindet,  polarisiertes  Licht  von  bestimmter 
Wellenlange  (nieistens  Natriumlicht)  dreht.  Gewohnlich  ist,  da 
die  Zahlen  auf  diese  Weise  zu  hoch  auszufallen  pflegen,  eine  zehti- 


')  Cber  Technik   und  Tbeorie  vergi,  das  ausRthrlicbe  Werk  von  Landolt.     Doa 
optische  Drehungsverma^en,  a.  Aufl.  (Braunschweig,   1898). 
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mal  so  kleine  Einhcit  im  Gebrauch,  doch  ist  im  Interesse  der  Durch- 
fuhrung  des  „ab«oluten"  Masssystems  die  oben  gegebene  Einheit 
vorzuziehcn.  Ist  daher  a  dot  Winkel,  um  welchen  eine  Schicht  von 
/  cm  eines  Stoffes  mit  dem  Molekularvolum  (p  die  Polarisalionsebene 
gedreht  hat,  so  ist  die  molekulare  Drehung 

wo  in  der  zweiten  Gleichung  »«  das  Molekulargewicht,  d  die  Dichte, 

also  (f  ^=  —    ist. 
a 

Fiir  Lfjsungen  gilt  dieselbe  Definition,  dabei  stellt  q>  das  Mole- 
kularvolum der  LOsung,  d.  h.  das  Volum  in  ccm ,  in  welchem  ein 
Mol  des  StofFes  cnthalten  ist,  dar.  Fur  m  ist  das  Gewicht  der  LOs- 
ung  zu  nehmen,  in  welchem  ein  Mol  des  Stoffes  cnthalten  ist.  Bci 
LOsungen  ist  das  molekulare  DrehvermOgen  von  der  Natur  und 
Menge  des  Losungsmittels  abhangig,  und  man  bcstimmt  womOglich 
die  Grenzwerte  desselben  fiir  die  Mengen  o  und  cv-  des  Losungs- 
mittels. 

Zur  Messung  der  Drehung  der  Polarisationsebene  kommen 
wesentlich  nur  die  Apparate  von  W^ild  und  die  von  Jellet  und 
Cornu,  die  „Halbschattenapparate"  in  Betracht.  von  denen  die 
letzteren  im  allgemeinen  vorzuziehen  sind.  Die  Apparate  bestchen 
beide  aus  zwei  Nicolschen  Prismen,  zwischen  welche  die  Rohre  rait 
der  zu  iintersuchenden  Fliissigkeit  geschaltet  wird ,  und  unter- 
scheiden  sich  nur  durch  die  Hilfsmittel,  die  Stellung  des  einen 
Polarisators  zur  Ebene  des  polarisierten  Lichtes  zu  bestimmen.  Beim 
Wildschen  Apparat  dient  dazu  ein  Savartsches  Polariskop, 
welches  im  allgemeinen  parallele  Interferenzstreifen  im  Gesichts- 
felde  eines  kleinen  Okularfernrohrs  erzeugt,  welche  verschwinden, 
wenn  die  Ebenen  der  beiden  Nicols  parallel  oder  senkrecht  zu  ein- 
ander  stehen,  also  bei  einer  vollstandigen  Kreisdrehung  vier  Male. 
Durch  eine  Drehung  des  Savartschen  Polariskops  relativ  zu  einem 
Nicol  (was  bei  neueren  Apparatcn  von  vornherein  ausgefiihrt  ist) 
kann  man  zwei  von  diesen  Einstellungen  auf  Kosten  der  beiden 
anderen  sehr  verbessern ,  indem  bei  zweien  das  Verschwinden  und 
"Wiedererscheinen  der  Streifen  in  der  Mitte  des  Gesichtfeldes  als- 
dann  bei  viel  geringeren  Drehungen  eintritt. 

Um  den  Wildschen  Apparat  in  Thiitigkeit  zu  setzen,  fiillt 
man  die  BeobachtungsrOhre  mit  Wasser,  verschliesst  sie  mit  den 
beigelegten  Glasplatten  und  Kappen,   legt   sie  in  den  Apparat  und 
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richtet  diesen  auf  ein  helles  Natriumlicht.  Nun  wird  das  Okular  so 
lange  verschoben,  bis  man  im  GesichtsfeJde  die  horizontalen  Streifen 
tnOglichst  schatf  sieht ;  der  Index  soil  dabei  nicht  auf  Null  stehen. 
Dreht  man  nunmehr  mittelst  des  Knopfes  an  der  Ian  gen  Trieb- 
stange  den  vorderen  Nicol  bis  in  die  Nullstellung,  so  sieht  man  die 
Streifen  sich  in  der  Mitte  theiien  und  sich  gegen  beide  Seiten  des 
Gesichtsfeldes  zuriickziehen.  Dreht  man  weiter,  so  gchen  sic  wieder 
ziisammen,  und  als  Einstellung  sieht  man  die  Stellung  an,  bei 
welch er  eben  die  Umkehrung  erfolgen  woUte,  also  das  Gesichtsfeld 
am  freiesten  von  Streifen  ist.  Auf  diese  Weise  wird  zunachst  der 
NuUpunkt  ermittellt,  und  nOthigenfalls  seine  Korrektur  bestimmt: 
alsdann  vvird  die  Rohre  mit  der  zu  imtersiichenden  Flu5si;afkeit  ge- 
fiillt,  und  die  Beobachtung  in  gleicher  Weise  wiederholt ;  der  Unter- 
schied  beider  Ablesungen  giebt  den  Drehungswinkel. 

Ffir  viele  angenehmer  im  Gebrauch  sind  die  Halbschatten- 
apparate,  welche  auf  folgendem  Prinzip  beruhen.  Am  Objektiv^ende 
werden  zwei  polarisierte  Lichtblindel  erzeugt,  deren  Ebenen  um  ein 
Geringes  (i  bis  5")  gegen  einander  geneigt  sind.  Dieselben  fallen  in 
das  drehbare  Okularnicol,  dessen  Ebene  zu  der  des  Objektivnicols 
senkrecht  steht.  Es  wird  dann  zwei  um  den  gleichen  kleinen  Winkcl 
entfernte  Stellungen  des  letzteren  geben,  bei  welchen  entweder  das 
rechte,  oder  das  linke  Lichtbundel  ausgeloscht  wird;  dazwichen  be- 
findet  sich  eine  Stellung,  wo  beide  Biindel  gleich  dunkcl  erscheincn, 
und  diese  bestimmt  die  Einstellung.  Um  die  Gleichheit  mOglichst 
sicher  beurteilen  zu  kGnnen,  ist  am  Okular  ein  Fernrohr  angebracht, 
welches  scharf  auf  die  Grenzlinie  beider  Bimdel  an  dem  (Jrte  ihrer 
Erzeugung  eingestellt  ist. 

Die  Ausfuhrung  des  Gedankens  ist  auf  mehrfache  Weise  er- 
folgt;  gegenwartig  konimen  wesentlich  die  Formcn  von  Laurent 
und  von  Lippich  in  Betracht.  Bei  der  ersteren,  die  relativ  wohl- 
feil  herzustellen  ist,  dient  zur  Erzeugung  der  beiden  Lichtbilndel 
eine  Quarzplatte  von  bestimmter  Dicke,  mit  welcher  die  H<ilfte  des 
Gesichtsfeldes  bedeckt  wird ;  die  Dicke  der  Platte  ist  so  bemessen, 
dass  das  hJndurchlretende  gelbe  Licht  geradiinig  polarisiert  bleibt. 
Indem  der  Polarisator  am  Objektivende  um  den  gewunschten  kleinen 
Winkel  gegen  die  Quarzplatte  gedreht  wird ,  erhalt  man  um  die 
Kante  der  letzteren  als  Mittcllinie  die  beiden  nach  rechts  und  links 
geneigten  Biindel  polarisierten  Lichtes. 

Bei  dem  Apparat  von  Lippich  wird  derselbe  Zvveck  durch 
ein  zweites  kleineres,  das  halbe  Gesichtsfeld  bedeckendes  Nicol- 
sches  Prisma   am  Objektiv  erreicht.     Dadurch  wird  die  Herstellung 
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viel  kostspieliger,  dagegen  hat  der  Apparat  den  Vorteil,  dass  er 
fiir  alle  Arten  Licht  anvvendbar  ist,  wahrend  der  Apparat  von 
Laurent  nur  fiir  einc  Art  brauchbar  ist,  resp.  fiir  jedes  andere 
Licht  eine  andere  yuarzplatte  haben  miisste. 

Halbschatten  von  bcliebiger  Form  lassen  sich  nach  Poynting' 
herstellen,  wenn  man  anstatt  der  Laurent schen  Platte,  oder  des 
Lippichschen  Halbnicois  eine  Zelle  mit  Zuckerl5sung  benutzt,  in 
welcher  sich  eine  Glasplatte  nach  iVri  des  Schulzschen  Korpers 
(Seite  251)  befindet.  Der  Halbschattenwinkel  wird  durch  Verande- 
rung  der  Konzentration  der  ZuckerlOsunjjf  variiert.  Die  Vorrichtung 
ist  fiir  monochromatisches  Licht  beliebiger  Wellenlangc  verwend- 
bar.     Vergl.  Per  kin,  Zeitschr.  physik.  Chem.  ai,  454  (1896). 

Die  Benutzung  dieser  Apparate  erfolgt  iihnlich  wie  die  des 
Wildsclien;  man  legt  eine  mit  Wasser  gefiillte  Ruhre  ein,  stellt 
das  Okular  scharf  auf  die  Grenzlinie  der  beiden  Halften  des  Ge- 
sichtsfeldes  ein,  bestimmt  den  Xullpunkt,  bringt  die  Fliissigkeit  in 
das  Rohr  und  macht  die  Ablesung,  Das  liinstellen  geschieht,  indem 
man  den  Punkt  gleicher  Helligkeit  abwechselnd  von  der  einen  und 
anderen  Seite  erreicht  und  das  Mittel  nimmt. 

Die  Lichtquelle  wird  so  gesielk,  dass  von  ihr  ein  deutliches 
Biid  auf  der  Analysatorblende  entworfen  wird,  was  man  durch  eincn 
in  die  Flamme  gebrachten  Draht  prijft,  dessen  deutliches  Bild  auf 
einem  Stiickchen  Papier  erscheineiv  muss,  welches  man  dicht  vor 
die  Analysatorblende  bringt.  (Bei  den  Apparaten  von  Schmidt 
und  Haensch  betragt  der  Absiand  zwischen  Lichtquelle  und  Be- 
leuchtungslinse   14  cm). 

Der  Halbschatten  und  damit  die  totale  Helligkeit  bei  der  Ein- 
btellune  kann  durch  Drehen  des  Polarisatomicols  (miltelst  eines  her- 
vortretenden  Hebels)  veriindert  werden.  Die  Nullpunktsbestimmung 
erfolgt  erst,  nachdem  der  Hebel  in  seiner  definitiven  Lage  hxiert 
ist.  Die  Empfindlichkeit  ist  am  grOssten  bei  kleinem  Halbschatten- 
winkel und  heller  Lichtquelle.  Fremdes  Licht  muss  nach  MOglich- 
keit  abgeblendct  werden. 

Der  miltiere  Fehler  einer  Einstellung  betragt  bei  den  Apparaten 
von  Wild  und  Laurent   +_  z' — j',  bei  Lippich  ca.  ±  10". 

Die  Beobachtxingsrobkren.  Die  ge\v6hnliche  Ausfiihrung 
der  Rtihren,  die  auch  ganz  praktisch  ist,  erfolgt  in  der  Gestalt,  dass 
ein  dickwandiges ,  an  den  Enden  senkrecht  zur  Achse  eben  abge- 
schliffenes  Glasrohr  mit  aufgekitteten  Mcssingrohren  versehen  wird, 
welche  aussen  ein  Gewinde  tragen,  das  recht  weit  und  liefgangig 
herzustellen  ist,  damit  das  An-  und  Abschrauben  der  Kappen  nicht 


O&Kwalil,  rb/iiko*^hcm.  JkUaiuii^cti.     i,  AuA. 
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zu  viel  Zeit  beaiispmcht.  Auf  die  Gewinde  schraubcn  sich  Kappen 
von  Messing,  welche  unter  Vermittelung  cingelegter  Gummiring-e 
die  Verschlussplatten  anzudriicken  bestimmt  sind,  Die  Rcihre  ist 
von  einem  Mantel  aus  Blech  oder  Glas  umgeben,  welcher  zwei 
Stutzen  an  den  Enden  nach  Art  eines  Liebigschen  Kuhlers  trSgt, 
durch  welche  Wasser  von  bestitnmtcr  Temperatur  geleitet  wird. 
Diese  letztere  Einrichtung  ist  unentbehrlich,  und  man  sorge  bei  Neu- 
anschaflFung  von  Apparaten  stets  dafiir,  dass  sie  mitgeliefert  mr<l 
Um  die  Rohre  zu  fullen,  wird  sie  zunachst  gereinigt,  indem  man 
beide  Kappen  abschraubt,  und  mittelst  eines  Stabchens  aus  Holz  oder 
anderem  nicht  metallischem  Material  einige  aus  wetcher  Leinwand 
oder  Watte  gerollte  Cylinder  von  passender  Starke  durch  die  Rohre 
schiebt.  Dann  wird  eine  Verschlussplatte  gereinigt,  aufgelegt  und 
mittelst  der  Kappe  festgeschraubt,  Man  lege  einen  weichen  Gummi- 
ring  in  die  Kappe  und  schraube  nicht  zu  stark  an,  da  die  Flatten 
durch  den  Druck  leicht  doppelbrechend  werden,  und  grobo  Fehler 
verursachen  kAnnen.  Dann  wird  die  R^hre  umgekehrt  und  mit 
der  Fltkssigkeit  gefiillt,  so  dass  ein  ganz  flacher  Meniskus  sich  liber 
das  Rohrenende  erhebt.  Die  zweite  Verschlussplatte  wird  gereinigt 
und  seitlich  so  iiber  das  Rohrcnende  geschoben,  dass  die  uber- 
schiissige  Fliissigkeit  abgestreift  wird;  die  R5hrc  ist  auf  diese  Weise  • 
ohne  jede  Luftblase  gefiillt.  Die  zweite  Kappe  wird  mit  gleichcr 
Vorsicht  aufgeschraubt,  und  nachdem  die  Stutzen  des  Wassermantels 
mit  der  Wasserleitung  von  konstanter  Temperatur  verbunden 
worden  sind,  und  die  Temperatur  sich  ausgeglichen  hat,  kann  die 
Ablesung  ausgefiihrt  werden. 

Nach  der  Ablesung   werden  die  Schlauche  der  Wasserleitung 

in  solcher  Folge  gelOst,  dass 
das  Kiihhvasser  ablaufen  kann, 
eine  Verschlusskappe  wird  ab- 
geschraubt  und  der  Inhalt 
der  Rijhre  ausgegossen.  Dann 
kehrt  man  die  Rohre  um, 
schraubt  die  andere  Kappe  ab 
"HJ  und  reinigt  die  Rohre.  Die 
Rohren  miissen  stets  in  reinem 
Fij.  167.  und    trockenem    Zustand    auf- 

bewahrt  werden,  da  sonst  leicht 
die  Kappe  mit  ihrer  Schraube  in  unlosbarcr  Weise  zusammenrostet. 
Man  kann  den  Wasserstrom  auch  vollstjindig  umgehen,  indem  man 
IJeobachtungsrohren    von    der    Gestalt    Fig.    167     anwendet,     deren 
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Schlussplatten  aufgekittet  sind.  Das  Rohr  sanit  Mantel  wird  in  den 
Thermostaten  gelegt  und  nur  kurz  vor  der  Beobachtung  heraus- 
genomraen. 

Fluorescenz  und  Opalescenz.  Um  das  Vorhandensein 
von  Fluorescenz  in  durchsichtigen  Medien  zu  konstatieren,  schickt 
man  durch  den  zu  untersuchenden  Stoff  ein  StrahlenbQndel  von  be- 
grenztem  (Blenden,  Linsen)  Querschnitt,  und  betrachtet  den  Strahlen- 
weg  von  der  Seite.  Wenn  der  Wcg  sich  hell  (gefarbt)  vom 
Hintergrund  abhebt,  kann  Fluorescenz  oder  Opalescenz  (koUoidale 
LOsungen  resp.  ausserst  feine  Inhomogenitaten)  vorliegen,  Um 
beide  Erscheinuugen  zu  unterscheiden  betrachtet  man  den  Strahlen- 
weg  mit  einem  Xicolschen  Prisma  oder  einer  Turmahnplatte. 
Wcnn  beim  Drehen  des  Polarisators  Helligkeitsmaxima  und  -minima 
auftreten  liegt  Opalescenz  vor,  im  andern  Fall  Fluorescenz.  Fluores- 
cenz unterscheidet  sich  ferner  von  der  Opalescenz  dadurch ,  dass 
sie  deutliche  selektive  Absorption  und  Emission   zeigt. 

Die  Versuche  sind  im  verdunkelten  Zimmer  anzustellen,  das 
zu  untersuchende  Medium  stellt  man  am  bcsten  in  einem  mit  den 
notwendigen  Offnungen  versehenen  schwarzen  Kasten  (Fliassigkeiten 
in  Gefassen  mit  plan  par  alellen  Wanden.)  Das  Auge  ist  vor  fremden 
Licht  zu  schutzen.  Vergl.  z.  B.  Tsvvett,  Zeitschr.  physik.  Chem.  36, 
450  (igoi). 
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Itinere  Reibunf,  Oberfldchenspannung  und  Diffusion. 

Innere  H.eibuug.     Das  aus  einer  langen    KapillarrOhre  aus- 
fliessende  Fliissigkeitsvolum  v  ist  gegeben  durch 

wo  71  =  3.1416,  j6  der  Druck,  r  der  Radius  und  /  die  Lclnge  der 
R5hre,  /  die  Zeit  ist;  q  ist  ein  von  der  Natur  der  FlQssigkeit  und 
der  Temperatur  abhangigcr  Faktor,  wolchcr  der  Reibungskoeffizient 
heisst.     Dieser  bestimmt  sich  demnach  aus  der  Gleichung 
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und  ergiebt  sich  in'  absolutem  Masse,  vvenn  man  den  Drvick  in 
Erg  X  cm  ~^  den  Radius  und  die  Lange  in  cm,  das  Volum  in  cm-' 
und  die  Zeit  in  Sekunden  aiisdrijckt.  Seine  Dimension  ist  die  eines 
Druckes,  multiplizicrt  mit  einer  Zeit,  oder  [c  /"*  /]. 

Stronit  die  Fliissigkeit  unter  dem  Einfluss  ihres  eigenen  Ge- 
wichts,  so  ist  p  durch  gd/i  zu  ersetzcn ;  in  diesem  Ausdruck  be- 
deutet  g  die  Schwerebeschleunigung  =  qSi;  tJ  die  Dichte  und  /; 
die  mitllere  Niveaudifferenz. 

Da  die  Fliissigkeit  streng  genommen  nicht  mit  der  Geschwin- 
digkeit  =  o  das  Rohr  verlasst  {wie  es  bei  der  Ableitung  der  obigen 
Formel  angenommen  wurde),  so  muss  fur  die  kinetische  Energie 
eir»  Korrektionsglied  angefiigt  werden.  Die  vollstaiidige  Formel 
lautet') 


j!_d_  _     /    _    r*pd  \ 


Bei  der  praktischen  Bestimmung  hat  man  sich  zu  bemiihen, 
das  Korrektionsglied  muglichst  klein  zu  machcn.  Man  wahlt  also 
kleinc  Drucke,  lange  und  enge  KapiUaren.  AUzu  enge  Kapillaren 
darf  man  andererseits  nicht  nehmen,  well  sich  sonsi 
der  Einfluss  suspendierter  fester  Partikelchen  stOrend 
geltcnd  macht.  Aus  dem  gleichen  Grunde  sind 
gerade  vertikale  Kapillaren  alien  anderen  Formen 
vorzuziehen. 

Urn  eine  Vorstellung  von  der  Grussenordnung 
des  Korrektionsgliedes  zu  geben,  sei  erwahnt,  dass 
die  Korrektion  bei  Wasser,  das  bei  einer  Niveau- 
differenz von  lo  cm  durch  eine  lo  cm  lange  Kapil- 
lare  von  0.5  mm  Durchmesser  strOmt,  etwa  0.6  "/q  be- 
tragt.  (Uber  die  Zeilmessung,  sowie  die  Bestimmung 
der  Rohrenwcite  sichc  weiter  unten.) 

Relative   Reibung.     Weit  haufiger  wird   in 

unserem    Gebiet    die    „relative    Reibung"  gemessen, 

indem   man  die  Reibung  des  Wassers   bei  o"  (oder 

bei  der  Vcrsuchstempcratur)  als  Einheit  setzt. 

Ein  geeigneter  Apparat,  welcher  seit  einer  Reihe    von  Jahren 

im  hiesigen  Laboratorium  benutzt  wird,  findet  sich  beistehend  abge- 

bildel.    Die  Kapillarc  ist  ^e/,  und  die  Fliissigkeit  fliesst  untcr  ihrem 

eigenen  Druck  aus.     Man    fuUt  bei  /"  eine  genau  gemessene  Menge 


Fig.  168. 


I)  Wil  berlorcc  ,  Phil.  Mag.  (5)  31,  ^o^  (1891). 


Innere  Retbung,  ObeHlUchenspannung  und  DitTusion. 


261 


ein,  saugt  bei  a,  bis  die  Fltissigkeit  bis  iiber  die  Marke  c  gestiegen  ist 
und  lasst  ausfliessen,  bis  die  Fliissigkeit  durch  die  Marke  d  tritt. 
Ist  f„  die  Ausflusszeit  von  c  bis  d  der  Normalfliissigkeit,  deren 
spezifisches  Gewicht  s^  und  deren  Reibungskoeffizient  t;,,  ist,  so  ver- 
halten  sich  die  entsprechenden  Werte  /,  jr  und  rj  fiir  irgend  eine 
andere  Fliissigkeit  wie  tj:i]o  =  si:s^  i^,  oder  es  ist 


'/  ^  Vo 
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wo  man  fur  r^^  entweder  den  andervveit  bekannten  absoluten  Wert 
oder,  falls  relative  Bestimmungen  beabsichtigt  sind,  die  Ein- 
heit  setit. 

Fiir  die  Zeitbestimniung  dienen  sehr  bequem  „Rennuhren,"  d.  h. 
Chronometer  mit  langem  Sekundcnieiger  in  Taschenuhrlorm,  wie 
sie  far  Zeitbestimmungen  bei  Wetlrennen  in  den  Handel  kommen '). 
Sie  sind  mit  einem  Mechanismus  versehen,  durch  welchen  auf 
Driicken  oder  Schieben  eines  Knopfcs  der  Sekundenzeiger  ausgelOst, 
und  auf  ein  zweites  Driicken  oder  entgegengesetztes  Schieben  fest- 
•  gehalten  wird.  Ein  dricter  GrifF  bringt  den  Zeiger  wieder  auf  Null 
zuruck.  Das  ZifFerblatt  ist  in  funftel  Sekunden  geteilt,  die  ganzen 
Minuten  werden  an  einem  zweiten  kleinen  Zeiger  abgelesen. 

Die  Kapillare  ist  etwa  lo  bis  12  cm  lang  zu  nehmen,  und  die 
Kugel  so  gross,  dass  die  Ausflusszeit  nicht  unter  100  Sekunden 
betragt.  Die  Verbindungsstclle  d  darf  keine  Einschniirung  haben; 
bei  c  darf  kein  FliissigkeitstrOpfchen  sein.  Der  Apparat  wird  durch 
Parallelstellen  zu  oinem  Lot  in  zwei  zu  einander  senkrechten  Rich- 
lungen  vertikal  gestellt,  In  den  meisten  Fallen  genvigt  diese  grobe 
Justierung  vollkommen. 

Staub  und  suspendierte  Teilchen,  welche  den  iilteren  Forschern 
auf  diesem  Gebiete  bei  den  von  ihnen  angewendeten  engen,  hori- 
zontalen  ROhren  und  hohen  Drucken  viel  zu  schafFen  iiiachten, 
fiben  bei  dem  angegebenen  Apparate  nur  in  groben  Fallen  einen 
Einfluss  aus. 

Die  innere  Reibimg  andert  sich  sehr  schnell  mit  der  Tempera- 
tur,  durchschnittlich  um  2'*/o  far  jeden  Grad.  Es  ist  dies  beilaufig 
derselbe  Wert,  welchen  der  Temperaturkoeffizient  der  elektrischen 
Leitfiihigkeit  hat.  Man  hat  daher  fiir  sorgfiiltiges  Konstanthalten 
der  Tempera tur  Sorge  zu  tragen,  und  wird  am  zweckmassigsten 
einen   Thermostaten,    wozu   sich   ein    grosses   Becherglas,   oder    c-rin 


1    Preis  von  25  Mk.  aufwarts. 
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Akkumulatorengefass,  welches  auf  einer  Metallplatte  steht,  gut 
eignet  [Uber  hermetisch  geschlossene  Apparate  far  hOhere  Tem- 
peraturen,  Heydvveillcr,  Wied.  Ann.  55,  561  (1895).  Vergl,  auch 
Friedlilnder,  Zejtschr.  physik.  Chcm.  38,  399  (igoi)]. 

Oberflachenspannung.  Die  Arbeit  e,  welche  zur  Bildung 
einer  Oberfliiche  voni  Betrage  m  crforderlich  ist,  ergiebt  sich  pro- 
portional dieser  Flache  und  einem  Faktor  y,  welcher  von  der  Katur 
des  Stoffes  und  der  Temperatur  abhiingt.  Aus  e  ^  my  folgt  die 
Definition  der  Oberflachenspannung 


e 
lit' 


Der  Kocffizicnt  y  ist  von  erheblichcm  Interesse,  da  er  im  cngsten 
Zusammenhange  mit  den  sogenannten  molekularen  Eigenschaften 
der  StofFe  steht.  Er  nimmt  sehr  nahe  proportional  der  Temperatur 
ab,  um  nahe  boim  kritischen  Punkt  gleich  Null  zu  werden.  Die 
Methoden,  ihn  zu  messen,  sind  noch  nicht  genugend  ausgebildet,  so 
dass  cntsprechende  Bestimmungen  zu  den  schwierigeren  und  un- 
sichorercn  gehoren.  Man  benutzt  das  Verfahren  der  kapillarcn 
Steighijhen,  die  Tropfenniethode  und  die  Druckmethode. 

Wird  ein  cylindrische  RtJhre  vom  Radius  r  in  eine  Fliissig- 
keit  gebracht,  von  der  sie  benetzt  wird,  so  steigt  diese  zu  einer 
H<)he  h,   welche  durch  die  Gleichung 


2y 


\  hrs 


gegeben  ist,    wo  s  das  spezifische  Gewicht  der  Flussigkeit  ist;   be- 
netzt die  Flussigkeit  die  Rohre  nicht,  so  findet  eine   ebenso   grosse 
Depression  sjtatt.  Man  hat  also  die  Steighuhe  h,  den  ROhrenradius  r 
und  das  spezifische  Gewicht  5  zu  messen,    um  die  Oberflachenspan- 
nung  y  zu    bestimmen.     tjber  das   spezifische   Gewicht   ist  S.  141 
u.  fF.  nachzusehen.    Den  ROhrenradius  ermittek  man  durch  Messung 
eines  Querschnitts  an    der  Tcilmaschine  oder   durch  Auswagcn  mit 
Quecksilber,  wobei  eine  Kalibrierung   vorauszugehen  hat.    Ob  das 
Rohrenlumen  cylindrisch  ist,  kann  derart  ermiltelt  werden,  dass  man 
an    einem    oder    besser    an     mehrercn    Querschnitten   je     zwei    auf 
einander  senkrechte  Durchmesser  misst.     Man  schneidet  zu    diesemj 
Zwecke    die   moglichst    kalibrische  Kapillare   mit   dem    Glasniesserl 
eben  ab,   und  misst  miltelst  des  Mikroskops  und  der  Teilmaschina 
den  in  der  Schnittebene  erscheinenden  Querschnitt  des  Lumens  aus.j 
Etwaige   kleine  Unebenheiten    des  Durchschnittes   bedingen  keinenj 
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besonderen  Fehler,  wenn  man  dafOr  sorgt,  die  ROhre  sorgfaltig 
parallel  der  optischen  Achse  des  Mikroskops  zu  stellen.  Man  kann 
auch  die  kalibrierte  beiderseits  zugeschmokene  Kapillare  in  eine 
FlQsstgkeit  von  demselben  Brechungskoeffizienlen  wie  das  Glas  legt 
(CedcmholzOl)  und  die  verschiedenen  Radien  mittelst  Mikroskop 
ier  Teilmaschine  vergleichen. 

Die  Steighi3lie  //  wird  am  einfachsten  an  einer  auf  der  Rohre 
angebrachten  Teilung  oder  an  einer  angedriickten  Glasskala  ab- 
gelesen.  Da  die  obere  Begrenzung  nicht  eben  ist,  so  muss  man 
dafur  eine  Korrektur  anbringcn.  Ist  die  Rohre  eng,  so  kann  man 
die  Grenze  als  Halbkugel  ansehen,  die  Hohe  bis  zum  untcrstcn 
Punkte  des  Meniskus  messen  und  zur  Hohe  h  den  Betrag  \  r  hin- 
zufilgen.  Genauere  Korrektionen  sind  wegen  der  iibrigen  Fehler 
nicht  von  Nothen. 

Die  Einrichtung  des  Apparates  hangt  von  den  Umstanden  der 
Arbeit  ab.  Fur  gew5hnlich  wird  man  sich  am  bcsten  an  die  An- 
ordnung  von  ROntgen  und  Schneider*)  halten.  Die  geteiite 
Kapillare  wird  unten  durch  don  Stopfen  eines  Flaschchens  gefuhrt. 
welches  die  zu  untersuchende  Fliissigkeit  enthiilt,  und  zweckmassig 
mit  einer  ebenen  Seite  (durch  Abschleifen  odcr  Ankitten  einer  Spiegel- 
glasplatte  mit  Canadabalsam)  versehen  ist.  Durch  ein  zvveites  Loch 
im  Stopfen  geht  ein  kurzes  Glasrohr,  welches  sich  in  einen  Gummi- 
schlauch  fortsetzt.  Durch  diesen  kann  die  Luft  iin  FJaschchen  zu- 
sammengedriJckt  und  ausgedehnt  werden,  wodurch  die  Fliissigkeit 
in  der  Kapillare  in  die  erforderliche  Bewegung  versetzt  Avird. 

Der  obere  Teil  der  Kapiliare,  in  welchen  der  Meniskus  zu 
liegen  kommt,  wird  mit  einem  Wasserbade  in  Form  eines  kurzen 
Liebigschen  Kiihlers  versehen,  durch  welchen  man  Wasser  von 
bestimmtcr  Temperatur  fliessen  lasst.  Da  die  Steigh5he  wesentlich 
von  der  Temperatur  im  Meniskus  abhangt,  und  von  der  im  iibrigen 
Teile  nur  tnsofern  geSndert  wird,  als  das  spezifische  Gewicht  sich 
andert,  so  kann  man  auf  diese  Weise  kleine  Verschiedenheiten  der 
Zimmertemperatur  unschiidlich   machen. 

Der  wichtigste  Punkt  ist  die  Sorge  um  die  Reinheit  der 
Ob  erf  lac  he  im  Meniskus.  Besonders  Wasser  und  wasserige 
LOsungen  sind  gegen  die  geringsten  Spuren  einiger  Stoffe  (fette 
Sciuren,  Ather,  aromatische  Kohlenwasserstoffe  etc.)  ausserordentlich 
empfindlich.  In  derartigen  Fallen  muss  die  Kapillare,  wie  Qber- 
haupt  samthche  GlasoberflMchen.   die  mit  der  LOsung  in  Berilhnmg 


1)  Wicd.  Ann.  ag,  aoa  (1886). 
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kommen,  sehr  sorgfaltvj^  gereinigt  werrlen,  was  am  besten  durch 
Erwarmen  mit  Kaliumbtchromat  und  konzentrierter  Schwefelsaure 
geschieht.  Das  Oxydationsgemisch  vvird  entweder  durch  lang-eres 
Durchspiilen  mit  fettfreiem  Wasser')  (Leitungswasser)  oder  mittelst 
durchstromenden  Wasserdampfes  entfernt.  Hat  man  grftssere  Fliissig- 
keitsmengen,  so  wascht  man  das  Bichromatgemenge  mit  der  zu 
untersuchenden  Losung  fort.  Alkohol  und  Ather  diirfen  nicht  an- 
gewandt  werden.  Audi  wahrend  der  Messung  muss  man  fiir  hau- 
fige  Emeuerung  der  Oberfltiche  sorgen,  indem  man  durch  Zusammen- 
drUcken  der  Luft  im  Flrischchen  die  Fliissigkeit  aus 
der  oberen  Offnung  treten  lasst  und  dort  mit  einem 
Stiickchen  reinen  Filtrierpapiers  (welches  aus  der  Mitte 
eines  grOsseren  unbenutzten  Stilckes  entnommen  wirdi 
entfernt;  die  Finger,  welche  immer  etwas  fettig  sind, 
durfen  mit  der  Fliissigkeit  und  dcm  oberen  Teil  der 
Rohre  nie  unmittelbar  in  Beruhrung  kommen.  Man 
kann  auch  an  dem  oberen  Ende  der  Kapillare  die  in 
Fig.  i6g  gezeichnete  Vorrichtung  anbringen,  mittelst  derer  die  Ober- 
flache  auch  ohne  Filtrierpapier  emeuert  werden  kann. 

Die  Einstellung  erfolgt .  indem  man  die  untere  Fliissigkeits- 
,  oberflache  durch  Yerschieben  des  Flaschchens 
gegen  die  Rohre  mit  einem  ganzen  Teilstrich 
zusammenbringt,  und  den  Meniskus  seine  Ruhe- 
lage  einmal  ansteigend,  das  andere  Atal  fallend 
erreichen  lasst.  R<:>ntgen  und  Schneider  er- 
hielten  so  bei  einer  GesamthOhe  von  etwa  100  mm 
die  Einstellungen  auf  o.  1  mm  Obereinstimraend. 

FOr  Messungen  bei  hoheren  Temperaturen 
sind  Apparate  von  Frankenheim  angegeben 
worden.  welche  die  Gestalt  von  l-R6hren  mit  un- 
gleich  weiten  Schenkeln.  oder  einfacli  eines  engen 
Rohres  in  der  Achse  eines  weiten  haben.  Bei 
der  Berechnung  ist  auf  den  Radius  des  weiteren 
Rohres  Rucksicht  zu  nehmen,  wenn  man  es  nicht 
so  weit  nehmen  kann,  dass  ein  Teil  der  Oberflache 
als  eben  angesehen  werden  kann.  In  neuerer 
Zeit  hat  R.  .Schiff-j  sich  mit  solchen  Bestim- 
mungen  beschaftigt.  Von  den  von  ihm  benutzten 
Apparaten  zeigt  Fig.    170   die  einfache  Form,  wie   sie   zu    Bestim- 


y^ 


Fig.  170. 


't   KOntgen,  Wiert.  Ann.  46,    15a  (189:3). 

!|   L.  A.   aa3,  47   (1884).     Gazz.  chitn.  ital,    14  (1884). 
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mung-en  beim  Siedcpurikt  der  FlQssigkeit  dient.  Die  Erweiterung  am 
obcren  Ende  der  Kapillare  ist  wesentlich,  urn  die  Verstopfung  der 
R5hren5ffniing  durch  abgesetzle  Tropfen  zu  hindem.  Man  hilngt  das 
Ganze.  nachdem  man  eine  geeignete  Fliissigkettsmenge  hinein- 
gebracht  hat,  in  ejnen  Cylinder,  in  welchem  die  gleiche  Fliissigkeit 
sieder,  und  liest  nach  lo  bis  13  Minuten  den  Hohen- 
unterschied  ab.  Die  Ablesung  erfolgt  an  einer  Teilung, 
die  sich  auf  den  Rohren  befindet,  oder  in  Gestalt  eines 
geteiUen  Glasstreifens  an  den  R5hren  befestigt  wird, 
nicht  mtt  einem  Kathetometer. 

Kompliziertere  Apparate  mit  Hihnen ,  wie  sie 
Schiff  spater  benutzt  hat,  sind  wegen  der  Schwierig- 
keit  der  Reinigung  nicht  unbedenklich. 

Der  Apparat  von  Frankenheim  mit  ineinander 
liegenden  Rfihren  kann,  wie  Fig.  171  zeigt.  gestaltet 
werden.  Durch  Blasen  und  Saugen  am  seitlichen 
Tubus  kann  der  Meniskus  erneuert  und  bevvegt  werden. 
Die  Teilung  ist  am  besten  auf  der  Kapillare  selbst  an- 
gebracht. 

Was  die  Berechnung  anlangt,  so  gilt  fur  zwei 
ungleich  weite  Schenkel  des  U-Rohres,    deron  Radien 


r,   und  r.  seien 


Fig.   171. 


//,  =         und  //„  =:     ' , 
'       r,  J  r.,  a 


somit  /r,  —  Aj  ^^ 


und 


Bei  zwei  ineinander  gelegten  R5hren  ist  die  Erhebung  im 
ausseren  Rohr  so,  alswiire  dessen  Radius  dem  Unterschiede  zwischen 
dem  inneren  Radiius  des  ausseren,  und  dem  ausseren  Radius  des 
inneren  Rohres  gleich.  Die  HOhe  in  der  Kapillare  wrrd  wegen  des 
Meniskus  korrigiert;  bei  dem  weiteren  Rohre  wircl  eine  .solche  Kor- 
rektur  besser  unterlassen,  und  cs  ist  daher  recht  weit  zu  wahlen. 

Soil  die  Oberflachenspannung  bei  Temperaturen  untersucht 
werden,  die  oberhalb  des  Siedepunktes  liegen,  so  benutzt  man  zu- 
geschmolzene  Apparate,  in  denen  die  Kapillare  durch  eine  Fiihrung 
aus  Platindraht  in  der  richtigen  Lage  gehalten  wird '). 

Von  den  Cibrigen  Methoden  zur  Bestimmung  der  OberflcLchen- 


i)  Schenk,  Zeitschr.  physilc.  Ch;m,  35,  347  (1898). 
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spannung  kommen  fur  unsere  Zwecke  niir  noch  die  Tropfenmethode 
und  die  Druckmethode  ia  Frage. 

Die  Tropfenmethode  beruht  auf  der  Thatsache,  dass  ein 
an  einer  horizontalen  Kreisflache  gebildeter  Tropfen  abreisst,  wenn 
sein  Gewicht  gleich  deni  Produkt  aus  der  Oberflachenspannung  und 
dem  Umfang  der  Tropfenbasis  geworden  ist.  Benutzt  man  stets. 
dieselbc  Abreissflache,  so  ist  das  Gewicht  des  Tropfens  der  Ober- 
flachenspannung proportional. 

Das  Verfahren  hat  den  Vorzug  grosser  Bequemlicbkeit,  leidet 
aber  an  dem  wesentlichen  Mangel,  dass  niemals  der  ganze  Tropfen 
abfallt,  sondern  stets  eine  Fliissigkcitsinenge  an  dor  Abtropfflachc 
hangen  bleibt,  deren  Betrag  von  der  Flcichengrusse  und  der  Ober- 
flachenspannung abhangig  ist.  Wenn  man  also  das  Tropfengewicht 
durch  Auffangen  und  Wagen  der  abgefallenen  Tropfen  bestimmen 
will,  so  erhalt  man  stets  zu  kleine  Wertc,  und  da  der  hingen- 
bleibende  Anteil  dem  Gesamtgewicht  nicht  proportional  ist,  so 
sind  die  Werte  auch  ketn  relatives  Mass  der  Oberflachenspannung. 
Urn  zu  richtigen  Werten  zu  gelangen ,  muss  man  nicht  das  Ge- 
wicht des  abgefallenen,  sondern  das  des  ha.n  gen  den  Tropfens  be- 
stimmen, was  beispielsweise  auf  folgende  Art  gcschchcn  kann, 

In    einem    kleinen    Stehkiilbchen    ist   ein    Kapillarrohr    mittelst 

„       eincs    nicht   luftdicht    schliessenden    Stopfens   be- 

^       festigt.    Man  tariert  das  Kulbchen,  nachdem  man 

^^  ctwas  von  der  zu  iintersuchenden  Fliissigkeit  hinein- 

JT  gebracht,    und  die  Kapillare  vOllig   mit  derselben 

angefiillt  hat.    Dann  ISsst  man  die  FUissigkeit  aus 

cinem  fein  ausgezogenen  Rohr  langsam  am  oberen 

Ende  der  Kapillare  zufliessen,  vvobei  das  KOlbchen 

erschiitterungsfrei  stehen  muss,    und  entfemt  das 

Zuflussrohr  in  dem  Augenblicke,  wo  der  Tropfen 

abfalk,  worauf  man  wieder  wiigt.     Der  Gewichts- 

unterschied    giebt    das    Gewicht    des    hangenden 

Tropfens.    Um  den  niichsten  Versuch  auszufuhren, 

saugt  man  am  oberen  Ende  der  Kapillare  mit  Fliess- 

papier  so    viel    von    der   FlCissigkeit   ab,    bis  der 

Tropfenrcst  am   unteren  Ende  vOllig   entfornt   ist 

und   sich   ebcn    die  Fliissigkeit   in   die  Kapillare   zuruckziehen   will, 

und  tariert  von  neuem. 

Die  von  Jager  angegebene  Druckmethode  beruht  auf  fol- 
genden  Uberlegiingen.  Liisst  man  aus  dem  cben  abgeschnittenen 
Ende  einer  in  die  Fliissigkeit  tauchenden  Rohre  sich  einc  Blase  biklen, 
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so  nimml  die  Krummung'  tier  Grenzflache  erst  zu,  bis  diese  halb- 
kugelfctrmig  geAvorden  ist,  und  darauf  wieder  ab.  Nun  ist  der  ka- 
pillare    Druck    p    in    einer    kugelformigen     Blase    gegeben     durch 

P  =  — ^,    wo   r   der  Radius   der  Kugel    ist.     Es   wird   demnach    bei 

langsani  zunehmendem  Druck  zuerst  die  Blase  sich  vergrbssem,  der 

Kriimmungsradius   abcr    abnehmen.     Bis    sie    halb- 

kugelfOrmig   geworden  ist,   sind  die  Zustande  stabil, 

sowie    aber   der   Druck   weiter    gesteigert   und    die 

Blase  etwas  grOsser  geworden  ist,  nimmt  der  Radius 

wieder   zu,    der  kapiilare  Gegendruck   wird   kleiner, 

und  die  Vergrosserung  schreitet  bei  demselben  Lufit- 

dr-uck  unauthaltsain  weiter,  bis  sich  die  Blase  abiOst 

und    eine    neue    sich   bildet,      Bcstimmt   man  diesen 

Grenzdruck,    bei    welchem    die  Blase    instabil    wird 

(wobei  man  den  hydrostatischen  Gegendruck,  welcher 

der  Tiefe  des  Eintauchens  der  Rohre  entspricht,   in 

Rechnung  zu  bringen  hat),  so  ergiebt  sich  die  Ober- 

flachenspannung  gleich 

wo  fiir  r  der  Radius  der  (mOglichst  scharfrandigen)  Offnung  zu 
setzen  ist. 

Dies  Vcrfahren  scheint  sich  vor  allem  ausgezeichnet  fiir  relative 
Bestimmungcn  zu  eignen  ;  man  bestimmt  den  Druck  p,  welcher  in 
verschiedenen  Flijssigkeiten  mit  derselben  Kapiilare  Blasenbildung 
erzwingt.  Man  wahlt  sehr  enge  MOndungen  und  dementsprechend 
grosse  Druckc,  so  dass  die  Druckdifferenzen  leicht  ablesbar  sind. 
Vergl.  Whatmough,  Zeitschr.  physik.  Chem.  39,  129  {1901). 

Molekiilare  Oberflachenenergie.    Assoziationsfaktor. 

Stochiometrisch    vergleichbare   Zahlen    erhiilt  man,   wenn    man    die 

Oberfliichenenergien    von  Kugeln  vergleicht,    die    aus    einem    Mol 

der   betreffenden    Stoffe  gebildet   sind.     Ist  v    das   Molekularvolum 

/Moleku]argcwicht\         ,        ,.     ^,      n     ,  i_       ■  u     .. 

I  1^.  )  und  y   die  Oberflachenspannung,   so  bezeichnet 

man  das  Produkt  v'^y  mit  dem  Namen  molekulare  Oberflachenenergie. 
Die  molekulare  Oberflachenenergie  nimmt  proportional  der 
Temperatur  ab,  um  beim  kritischen  Punkt  Null  zu  werden.  Der 
TemperaturkoL-fRzient  dieser  Abnahme  ist  fiir  die  meisten  homogenen 
FlQssigkeiten   gleich  (E0tv6s)   und  hat  den  Zahlenwert  2.12   (wenn 

*j  gemcssen  wird).     Hilufig  muss  das  Molekulargewicht  mit 
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einem  Faktor  «  multipliziert  werden,  damit  die  obige  Beziehung 
stimmt;  n  wird  der  Assoziationsfaktor  genannt.  Fliissigkeiten  bei 
denen  «  grosser  als  i  ist,  zeigen  auch  in  manchen  anderen  Hinsichten 
anomales  Verhalten, 

Zur  Ermittelung  des  Temperaturkoeffizienten  muss  man  die 
Dichte  und  die  Oberflachenspannung  bei  zwei  mOglichst  verschiedenen 
Temperaturen  bestinimen.  Ersteres  wird  mittelst  Pyknometer  resp. 
Dilatometer  (eventuell  /ugeschmolzen)  ausgetiihrt.  Fiir  letztere  Be- 
stimmungen  wird  man  haufig  den  Versuch  im  zugeschmolzenen 
Rohr  ausfllhren  miissen.  Vergl.  Ramsay  und  Shields,  Zeitschr. 
physik.  Chem.  12,  447  (iSoj).  Schenk,  1.  c. 

DiflEusionskoSfElzienten.     Derartige  Bestimmungen  kommen 
vorliiufig    nur    selten     vor    und    sollen    daher  nur  kurz   besprochen 
werden.     Die    hiiuiigst    angcwandtc  Methode  ist  die  von  Graham, 
deren   rechnerische  Behandlung   von  Stefan^) 
entwickek    worden    ist.     Es    wird    die   konzen- 
trierte  Losung    des    zu   untersuchenden   Stoffes 
"^j      in  einen   senkrechten  Cyhnder  unter  das   reine 
LOsungsmittel  geschichtet  und  nach  einiger  Zeit 
(einige   Tage)    die    Zusammensetzung   der   ver- 
schiedenen Schichten  ermittelt.    Die  Schwierig- 
keit  liegt   im   sauberen  Einfvillen   der  verschie- 
denen Flijssigkeitcn,  ohne  dass  die  Trennungs- 
ebcne  sich  verwischt  und  ebenso  im  Entfernen 
der    verschiedenen    Schichten.      Ein    bequemer 
Apparat    scheint    hierzu    der    in  Fig.    174    ab- 
gebildete  zu   sein.     Eine  andere  Schwierigkeit 
Fig.  174.  liegt   im  Konstanthalten  der  Tcmperatur.     Ge» 

wOhnlich  lasst  man  die  Versuche  in  etnem 
Kelleraum,  oder  einer  grossen  Wassertonne  vor  sich  gchen,  und 
nicht  in  einem  selbstregulierenden  Therniostaten,  da  die  langsamen 
Schwankungen  im  ersten  Falle  viel  weniger  vermischungsfOrdernd 
sind,  als  die  relativ  raschen  Temperaturschwankungen  der  Thermo- 
staten.  Durch  die  Seite  85  angegebenen  Mittel  kann  man  indes 
diese  Gefahr  wesentlich  verringern.  Uber  Ausfiihrung  der  Ver- 
suche vergl.  Arrhenius,  Zeitschr.  physik.  Chem.  10,  51  (1892), 
Voigtlander,  daselbst  3,  316  (1889),  Schuhmeister  Ber. 
Wien.  Akad.  79,  II,  &03. 


b/ 


i>  Ber.  Wien.  .Akad.  77,  II,  371;  79,  IF,   161. 
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L&slichkeit. 

Allgemeines.  Eine  begrenzte  LGsHchkeit  findet  statt,  wenn 
zwei  homogcnc  StofFe  sich  zvvar  KmIwHsp.  nicht  abo^r  voUstandig 
zu  cinem  homogonon  Grmisch,  dor  Losung,  vereinigen  kOnnon. 
Demgemiiss  giebt  ps  hauptsachlich  LOslichkoitswerte  fQr  Gasn  in 
FlQssigkeiten  und  fcste  Stoffe  in  Fliissigkfitpn.  Feste  StofFe 
konnon  aiich  Gasp,  Flussigkekon  und  fcstc  KOrpor  ]5spn,  und  „fcste 
LOsungen"  bildcn,  doch  entziehnn  sich  bishcr  solche  mcist  der  go- 
nauen  Mossung.  Gast-  bildcn  mit  Flussigkoiton  und  foston  Stoffen 
gasffirmige  LOsungcn  von  bogronztor  Zusammonsctzung;  untcr- 
einander  sind  sie  stets  in  alien  Vrrhaltnisspn  liislich.  Demgemass 
giebt  es  mit  Riicksicht  auf  die  Formart  acht  Arton  von  gesat- 
tigten  Lnsungen,  indem  von  den  neun  nn<5glichen  Kombinationcn 
die  dor  Gase  mit  Gascn  ausfiillt.  Von  den  acht  muglichpn  Arten 
der  Loslichkeit  haben  ferner  die  drei  L5slichkeiten  mit  festem  Lftsungs- 
mitti'l  sowio  dir  Loslichkeit  fester  Stoffe  in  Gasen  eine  vorlSufig 
geringere  Bedeutung,  so  dass  sie  nicht  naher  besprochen  werden 
sollen. 

Jcde  begrenzte  Loslichkeit  ist  dadurch  charakterisiert,  dass  sie 

ein  Gleichgewicht  zwischen  mindrstens  zivei  „Phascn",  d.  h.  mecha- 

nisch  von  einander  trennbaren  Anteiien  des  Gebildes  darstellt.    Die 

praktische    Herstellung   gesiittigter,   d.   h.   im   Gleichgewicht  befind- 

licher  LOsungen  ist  davon  abhangig,    dass  man  die  Einstellung  des 

Gleichgewichts     durch     mOglichste    Ausdehnung    der    BerQhrungs- 

flSche  zwischen  den  beiden  heterogenen  Bestandteilen  thunlichst  be- 

schleunigen,   und  dass  man  dcm  Bestehcn  von  Gebietcn  ungleicher 

Sattigung   (welche    zunachst   notwendig   entstehen    miissen,    da    die 

Aufl55ung  nur  an  den  BeruhrungsflSchen  erfolgt)  durch  mechanische 

Bewegung  und  \  ermischung  nach  MogUchkeit  entgegentritt.    Feine 

^^^     Zerteilung')   und   kriiftige  Vermischung   sind   also  die  Hauptregeln, 

^^P    die    namentlich   bei  der  Herstellung  der  wichtigstcn   Lftsungen,  der 

^i         flilssigen,    zu   beachten   sind.     Zwar  wirkt   auch  ohne    mechanische 

I  Bewegung    die    Diffusion    im    Sinne    der    gleichformigen   Mischung 

■  aber    bei   Fliissigkeiten   mit    einer    ausscrordentlichen    Langsamkeit, 

I  welche  haufig  eine  Ausdehnung  der  Versuchszeit   auf  Monate    und 


')  VcrgJ.  indcs  Scilc  aSo. 
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Jahrc  bedingcn  wiirde,  bis  eine  praktische  GleichfOrmigkeit  er- 
reicht  wird;  theoretisch  tritt  eine  solche  erst  nach  unendlich  langcr 
Zeit  ein. 

Fur  das  Eintreten  des  Gleichgevvichts-  oder  Sa.ttigungszustandP'S 
hat  man  \m  allgemoinen  kein  anderes  Kriterium,  als  das  der  Analyse. 
Man  bcstimmt  von  Zeit  zu  Zeit  den  Gchalt  dcr  Lusung,  und  setzt 
die  Bemiihungen  zur  Erzeugung  eines  Sattigungszustandes  so  lange 
fort,  bis  mehrere  in  langeren  Zwischenraumen  gemachte  Bestim- 
mungen  keine  grosseren  Abweichungen  ergeben,  als  sie  durch  die 
analydschen  Fehler  bedingt  werden,  Da  es  sich  hierbei  nicht  um 
Trennungen  handelt,  so  ist  jede  ausreichend  scharfe  Bestimmung 
irgend  einer  mit  dem  Gehalt  veranderlichen  Eigenschaft  (Dichte, 
elektrisclie  LeiLfahigkeit,  Brechungskoeffizient,  innere  Reibung  u.  s.w.) 
anwendbar. 

Von  grossem  Wert  ist  es,  wenn  man  sich  dem  Sattigungs- 
zustande  audi  von  der  anderen  Seite  nilhern  kann,  indem  man  durch 
ein  passendes  Verfahren  (Erwarmung.  Drucksteigerung  u,  dergl.) 
zunachst  eine  LOsung  von  grOsserem  Gehalt  erzeugt,  als  dem  Gleich- 
gewicht  entspriclit,  und  sie  dann  in  den  Gleichgewichtszustand  liber- 
gehen  lasst.  ErhiLlt  man  von  beiden  Seiten  her  den  gleichen  Wert. 
so  kann  man  sicher  sein,  dass  ein  wirkliches  Gleichgewicht,  und 
nicht  etwa  ein  scheinbares,  durch  die  grosse  Langsamkeit,  mit 
der  der  Endzustand  erreicht  wird,  vorgetauschtes  Gleichgewicht 
vorliegt. 

FltiSSigkeiten  in  Gasen.  Das  Gleichgewicht  zwischen  Fliis- 
sigkeiten  und  Gasen  wird,  was  den  gasfiirmigen  Anteil  anlangt, 
durch  das  Gesetz  beherrscht,  dass  der  Dampfdruck  einer  fltichtigen 
Fliissigkeil  in  einem  Gase  praktisch  ebenso  gross  ist,  wie  der  im  leeren 
Raum.  Das  Gas  hat  also  nur  die  Bedeutung.  dass  es  dem  Dampt 
den  entsprechenden  Raum  frei  halt.  Infolge  dessen  diencn  Be- 
stimmungen  des  Dampfdruckes  von  FlOssigkeiten  in  Gasen  meist 
dazu,  um  letzteren  selbst  zu  ermitteln;  auf  das  Gas  kommt  es  da- 
bei  zunachst  nicht  an. 

Bei  der  AusfQhrung  soldier  Bestimmungen  kann  man  wie  bei 
der  unmittelbaren  Messung  von  Dampfdrucken  eine  statische  und 
eine  dynamische  Methode  unterscheiden;  die  zweite  hat  auch  hier 
den  Vorzug. 

Die  Herstdlung  des  Gleichgewichtes  erfolgt  bei  Versuchen 
nach  der  dynamischen  Methode  mit  grosser  SchnelUgkeit ;  einfaches 
Durchleiten  des  Gases  in  Blasen  reicht  in  den  meisten  Fallen  voll- 
kommen    aus.     Nur  in  dem  Falle,    dass  die    FlQssigkeit  selbst   eine 
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Lusung  (z.  B.  eine  wassorige  SalzlOsuiiij)  ist,  muss  man  einige  Sorg"- 
falt  darauf  wenden,  dass  die  Konzentrationsanderungen  durch  die 
Verdampfung  muglichst  unwirksam  gemacht  werden,  was  am 
besten  durch  die  Anvvendung  zweicr  hinter  einander  g-eschalteter 
Satligiing:sgefasse  erreicht  wird.  In  dem  ersten  nimmt  das  Gas  den 
grOssten  Teil  des  Dampfes  auf,  wodurch  sich  die  Fliissigkeit  etwas 
konzentriert ;  die  geringen  Dampfmengen,  die  dann  noch  dem  zweiten 
Gefass  entzogen  werden,  kOnnen  meist  vernachlassigt  werden.  Soil 
dies  nicht  g*eschelien,  so  bestimmt  man  den  Verlust  des  zweiten 
Gefasses  und  berechnet  die  Konzentration  in  letzterem  als  arithme- 
tisches  Mittel  der  urspriinglichen  und  der  schliesslichen  Konzen- 
tration, wobei  man  gleichzeitig-  ersieht,  ob  die  Korrektion  von  Belang- 
ist,  oder  nicht, 

Ahnliche  Ubcrlegungen  sind  zu  machcn,  wenn  die  Fliissig- 
keit einigermasscn  fliichtig  ist,  und  sich  daher  durcli  die  Verdampf- 
ung abkiihlt.  Auch  hier  ist  es  am  z week massigs ten,  durch  An- 
wendung  zweier  Sattigungsgefasse  eine  vorlaufige  und  eine  end- 
giiltige  Sattigung-  aiiszufuhren. 

Die  Gewichtsbestimmung  des  fortgefuhrten  Dampfes  kann  so- 
wohl  durch  Wiigung  der  Sattigungsgefilsse,  wie  durch  Aufnahme 
des  Dampfes  in  passenden  Absorptionsmitteln  erfolgen.  Welches 
von  beiden  Mitteln  man  anwendet,  hSngt  von  den  vorliegenden 
Verhaltnissen  ab;  im  allgemeinon  ist  das  erstgenannte  vorzu- 
ziehen. 

Die  Natur  des  Gases  hat  wenig  Bedeutung,  falls  man  nur 
ein  solches  wahlt,  welches  in  der  fraglichen  Flussigkeit  mOglichst 
wenig  ]5slich  ist.  Denn  der  Dampfdruck  jeder  Flussigkeit  nimmt 
durch  die  AuflOsung  fremder  StofFe  (gleichgilltig  welche  Formart) 
ab,  wodurch  Abweichungen  vom  wahren  Dampfdruck  bedingt 
werden.  Doch  lasst  sich,  wenn  die  L5slichkeit  bekannt  ist,  der 
Einfluss  nach  den  Gesetzen,  von  denen  der  Dampfdruck  von 
LOsungen  abhangt  (s.  w.  u.),  berechneni  er  ist  bei  SauerstofF,  Stick- 
stoflf  und  WasserstofF  bei  gewOhnlichem  Druck  sehr  geringfiigig. 

Der  erfordcrliche  Apparat  setzt  sich  aus  den  Siittigungs- 
gefassen  und  den  zur  Erzeugung  und  Messung  des  Gasstromes  erfor- 
derlichen  Teilen  zusammcn.  Erstere  konnen  in  Gestak  der  im 
Handel  befindlichen  Liebigschen  Kaliapparate  angewendet  werden. 
Hine   sehr   zweckmassige  Gestalt  ist   die    in   Fig.   175  abgebildete '). 


I)  Gahl,  Zeitschr.  pliysik.  Chem.  33,  178  (1900);  vergl.  aucb  Will  und  Bredig^, 
Ber.  aa,  1084  (1889). 
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Man  schaltet  zwei  derartige  Apparate  mittelst  einer  Gummiverbin- 
dung  so  hinter  einander,  dass  die  Enden  der  Glasrohren  zusammen- 
stossen.  Denn  Kautschuk  isst  eine  fiir  Wasser  einigermassen  durch- 
lassige  Substanz,  und  trockene  Gase  werden 
"  sehr  erheblich  feucht,  mil  Wasserdarapf 
gesattigte  verliercn  andorerseiis  wieder 
einen  Anteil  "Wasser,  wenn  man  sie  durch 
lanj^rere  Kautschukschlauche  leitet.  Man 
niache  es  sich  zur  Kegel,  in  alien  derartigen 
Fallen  die  Gase  so  wenig  als  mOglich  mit  Kaut- 
schuk in  Beriinrung  zu  bringen,  und  stelle  alle 
Leitungen  aus  GlasrOhren  her,  die  auf  die  in 
Fig.  97  und  98  angegebene  Weise  mit  einander 
verbunden  sind.  Um  die  Temperatur  konstant  zu 
halten,  setzt  man  die  Kaliapparate  in  eincn  Ther- 
mostat. 
Die  bequemste  Art,  gemessene  Gasmengen  herzustellen ,  ist 
die  Elektrolyse  von  etwa  io"/oiger  Kali-  oder  Natronlauge').  (Das 
hierbei  entwickelte  Knallgas  ist  bei  nicht  allzugrossen  Stromdichten 
frei  von  Ozon.)  Das  Gas  wird  durch  Glaswolle  und  Chlorcalcium 
von  mitgerissener  Natronlauge  und  Wasserdampfen  befreit.  Die 
Knallgasmenge  wird  durch  Wiigen  des  Eleklrolysierapparates  mit 
TrockenrDhre  vor  und  nach  dem  Versuch  bestimmt''),  eventuell  auch 
durch  Messen  von  Stromstarke  und  Zeit^).  Es  entsprechen  einer 
Amperestunde  0.J36  g  (ca.  700  cm'j  Knallgas.  Eine  geeignete  Form 
des  Apparates  ist  im  Abschnitt  Voltameter  beschrieben, 

Aus  dem  Gewicht  der  verdampften  Fliissigkeit  {^)  und  der 
Gewichtsabnahme  (G)  des  Voltameters  kann  man  leicht  den  Danipf- 
druck  der  Fliissigkeit  (/>  berechnen.  Der  Druck  des  Gas-  und 
Dampfgemenges  beim  Austritl  aus  dem  Verdampfungsgcfass  sei  H 
(in    vielen    Fallen    wird  i?  gleich   oder   nahezu   gleich   dem    Atmo- 

P  D 

spharendruck   sein).     Dann   gilt  die  Beziehung   /^^  t'~jl~7^'   ^^°  ^ 

die  Anzahl  Mole  Dampf,  K  die  Mole  Knallgas  bedeutet.  Bezeichnet 
man  mit  m  das  Molekulargewicht  der  Fliissigkeit  (im  Danipfzustand 
und  beriicksichtigt  man,  dass  aus  18.01  g  Wasser  1.^  Mole  Knallgas 


1)  For  angcn&hertc  (ctwa  +  a^u)  BesCimmungen  ifrOsscrer  Gasmcngcn  sind  koi* 
troUierte  Gasutiren  schr  brauchbar.  Der  Gasstrom  muss  inncrhalb  der  Grenzcn  licgcn, 
fQr  die  die  Gasubr  bestimmt  ist. 

!>>  Dolezalck,  Zeitschr.  physik,  Chem.  a6,  321  (1899). 

3)  Gahl  I.  c. 
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1^ -{-  J  O^)  entstehen,   so   hat    man   D  ^  --  und    K  =  0.0833   Ci\ 

//I 


folglich 


p  =  B- 


ilm 


0.0833  G-\-^!m 


Das  statische  Verfahren  besteht  in  der  Messung-  der  Zunahme 
dcs  Druckes  oder  Volumens,  welche  eine  gemessene  Menge  1-uft 
erfahn,  wfnn  sie  mil  der  fraglichen  Fliissigkeit  in  Beruhrung  koninu. 
Es  giebt  nur  schr  schwierig  zuvcrliissig  Resultale,  so  dass  es  nicht 
eingehend  beschrieben  zu  werden  braucht.  Gewohnlich  bringt  man 
in  den  Gasraum  cin  mit  der  Fliissigkcit  moglichst  gefiilltes  zuge- 
schmolzencs  Kiigelchen,  welches  man,  nachdem  Druck,  Vokim  und 
Temperatur  des  reinen  Gases  gemessen  worden  sind,  durch  l£r- 
warmung  sprengt,  worauf  man  nach  Vcrlauf  der  erforderlichen  Zeit 
die  von  der  Form  des  Apparates  abhangt,  die  drei  Werte  von 
neuem  misst.  Reduziert  man  die  erste  Messung  auf  das  Volum  und 
die  Temperatur  der  zweiten,  so  giebt  der  Druckunterschied  den  ge- 
suchtcn  Dampfdruck.  Das  Verfahren  ist  also  im  vvesentlichen  iden- 
tisch  mit  dem  auf  Seite  172  beschriebenen,  nur  dass  das  Ver- 
dampfen   nicht  im  Vakuum,  sondcm  in  einem  Gasraum  erfolgt. 

Man  erhillt  sichere  Ergebnisse,  wenn  man  durch  eine  zwischen- 
geschaltete  Tcmperaturerhohung  Ubersiittigung  hervorgebracht  hattc, 
und  dann  abkilhlt.  Auf  L'jsungen  ist  das  Verfahren  nicht  anzu- 
wendon. 

Feste  StofPe  setzen  sich  mit  Gasen  in  Bezug  auf  ihre  Dampfe 
nur  langsam  ins  Glcichgewicht,  so  dass  das  dynamische  Verfahren 
nur  mit  grosser  Vorsicht,  unter  Anwendung  eines  sehr  langsamen 
Gasstromes  und  unter  Vorsorge  fiir  sehr  ausgiebige  Beruhrung  mit 
dem  Gase  Anwendung  linden  kann,  Hier  wird  man  also  viclfach 
zur  statischen  Methode  greifen  miissen. 

In  dem  besonderen,  /.icmlich  haufigen  Falle,  dass  der  vom 
festen  Korpcr  ausgesendete  Dampf  Wasserdampf  ist  (krystall- 
wasserhaltige  Saize  u.  dgl.)  kann  man  mit  Nutzen  von  den  Methoden 
der  Hygrometrie  Gebrauch  machcn,  indem  man  einen  begrenzten 
Luftraum  durch  liingere  Boriihrung  mit  dem  Stoflfe  auf  den  frag- 
lichen  Dampfgehalt  bringt,  und  diesen  entwedcr  durch  Bestimraung 
des  Thaupunktes,  oder  besser  durch  Anbringung  eines  Haarhygro- 
meters  auf  seine  „relative  Feuchtigkeit"  priift.  Es  ist  bei  solchen 
Versuchen  besonders  darauf  zu  achten,  dass  die  zwei  verschiedenen 
Hydrate    des  Salzes  (allgemeiner:    die    geniigende  Anzahl  Phasen) 


Ottwolii,  Physiko-cb«ni.  Me&suii];en.     j.  Aufl. 
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zugeg-en    sincl.     Man    wendet   daher  grftblich   zerstossenes   Krj'stall- 
pulver  an.  das  etwa  zur  Halfte  vervvittert  ist. 

Losungen  in  Fltissigkeiten.  Gase.  Wenn  ein  Gas  im  Gas- 
zusiandt;  und  im  g'elosten  Zustande  das  gleichc  Molckulargewicht  hat, 
so  erfolgt  die  LOsung  in  Fliissigkeicen  proportional  dem  Drucke 
oder  der  Konzentralion  des  Gases,  und  man  definiert  dahcr  die  Lds- 
IJchkeit  am  besten  als  das  Verhaltnis  der  Konzentrationen  des  Gases 
in  der  FlQssigkeit  (r/)  und  in  der  Gasphase  {c^  oder  —  was  auf  das- 
selbe  heraus  kommt  als  das  Verhaltnis  des  Volums  des  aufgenom- 
menen  Gases  zu  dem  der  aufnchmcrvden  FlQssigkeit.  1st  ersteres 
z'y,  letzteres  v,,  so  ist  die  LOslichkeit  / 


1=^'-  —  ^ 


Die  Lftslichkeit  /  ist  eine  Funktion  der  Tcmperatur,  indcm  sie 
mit  steigendcr  Temperatur  ab-  oder  zunimmt,  aber  keine  des  Druckes, 

wcnigstens  innerhalb  des  Giiltigkeitsbe- 
reichs  der  Gasgesetze.  Sie  hangt  im 
iibrigen  von  der  Natur  des  Gases  wie 
von  der  der  FliJssigkeit  ab. 

Zur  Messung  der  LOslichkeit  von 
Gasen  sind  verschiedene  Apparate  ange- 
geben  worden,  von  denen  der  Fig.  176 
gezeichnete  nicht  nur  bequemer  und  ge- 
nauer  in  der  Anwendung  ist,  als  die 
anderen,  sondern  auch  den  Vorzug  besitzt, 
dass  die  FlQssigkeit  nicht  mit  Quecksilber 
in  Beruhrung  kommt, 

Die  kalibrierte  Messr<:>hre  A  mit  Ni- 
veaurohr  B  (oder  der  Apparat  Fig.  gg)  hat 
oben  einen  Dreiweghahn,  durch  den  sie 
einerseits  mit  der  Gasquelle,  andererseits 
mit  einer  bicgsamen  Kapillare,  die  in  den 
meisten  Fallen  aus  Blei  oder  Stahl  mit  BleiumhQllung  bestehen 
kann '),  verbunden  ist.  Die  Kapillare  wird  in  das  obere  Rohr  des 
Absorptionsgcfasses  C  gekittct®);  C  tragt  oben  gleichfalls  einen 
Dreiweghahn,  unlen  einen  gevvohnlichen  Hahn  mit  kapillar  ausge- 
zogener  Spitze  und  wird  mit  der  gasfreien  Flilssigkeit  vOllig  gefiillt 
(s.  w.  u.). 


Fig.    176. 


1)  Vergl.  Seiie   184  Anm.  a. 

^)  Hierzu  schcint  sich  Metallkitt  mit  eincm  Oberzug  von  Horzkitt  m  eignen. 
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Um  eine  Bestimmung-  auszufilhren,  wird  die  Messruhre  ganz 
mit  der  Sperrflijssigkeit  (Quecksilber,  in  gewissen  Fallen  Wasser) 
gefiillt,  dann  wird  die  Gasquelle  oben  angebracht,  und  zunachst 
durch  passende  Stellung  der  Dreiweghahne  die  biegsame  Kapillarc 
mit  dem  Gas  durch  Verdrangen  gefuUt.  Dann  schliesst  man  den 
Dreiweghahn  an  dem  Absorptionsgefass  v5lUg,  und  stellt  den  am 
Messrohr  so,  dass  das  Gas  in  dieses  treten  kann.  Nach  einiger  Zeit 
wird  Volum,  Temperatur  und  Barometerstand  abgelesen.  vvorauf  man 
die  Hiihne  so  stellt,  das  der  Gasinhalt  der  R5hre  mit  dem  Absorp- 
tionsgefass in  Verbindiing  steht.  Unter  Hebung  des  Niveaurohres 
fjffiiet  man  den  unteren  llahn  des  Absorptionsgefasses  und  lasst  von 
dem  Inhalt  eine  mittelst  eines  MesskOlbchens  genau  bestimmte 
Metige  (etwa  20  ccm)  austreten.  Nun  wird  der  untere  Hahn  ge- 
schlossen  und  unter  regelmassjgem  ScMtteln  die  Absorption  bewerk- 
stelligt.  Man  folgt  rait  dem  Niveaurohr  der  Volumverminderung 
im  Messrohr,  bis  auch  bei  andauerndem  SchQtteln  das  Volum  sich 
nicht  mehr  vermindert. 

Da  die  Loslichkeit  sich  mit  der  Temperatur  Sndert  (etwa  1 "  ,, 
pro  Grad),  so  bringt  man  das  Schiittelgefass  am  besten  in  einen 
Thermostaten  (bis  dicht  an  den  oberen  Dreiweghahn).  Um  eine 
Berilhrung  des  unteren  Hahnes  mit  dor  Thermostatenflussigkeit  zu 
verhindern,  stiilpt  man  mittelst  eines  geschlitzten  Gummistopfens  ein 
Becherglas  dariiber,  Beini  SchQtteln  muss  man  das  Absorptions- 
gefass schrag  lialten,  daniit  keine  FliissigkeitstrOpfchen  in  den  Drei- 
weghahn und  an  die  Kittstelle  gelangcn. 

Je  nach  den  Bedingungen,  unter  denen  gearbeitet  wird,  gclten 
fur  die  Berechnung  verschiedene  Formeln.  Wenn  die  absolute 
Temperatur  der  Burette  am  Anfang  (jiTa)  und  am  Ende  des  Versuchs 
(uT,)  verschicden  ist  und  ebenso  der  Barometerstand  (//„  resp.  //,), 
ferner  das  Gas  in  der  Burette  mit  den  Fliissigkeitsdampfen  gesattigt 
war,  (deren  Partialdruck  bei  der  Temperatur  T  mit  pj)  bezeichnet 
werden  soil,  so  gilt  fur  die  LOslichkeit  /  des  Gases  bei  der  Schluss- 
temperatur  des  Absorptionsgefcisses  (resp.  der  Thermostatentem- 
peratur)  aT  die  Formel: 


fAT  = 


„     H„  —  pJ,T„ 


V,. 


Hier  bedeutet  nVa  das  Anfangsvolum,  /,. f,  das  Endvolum  des 
Gases  in  der  Burette,  ,^  F  den  Gasraum  im  Absorptionsgefass  und 
V'n  das  Fliissigkeitsvolura. 

i8» 
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Andert  sich  weder  Barometerstand  (//)  noch  die  Biirettentem- 
peratur  {uT)  wahrend  des  Versuchs  und  fiillt  man  die  Biirctte  mit 
trockenem  Gas,  so  vereinfacht  sich  die  Formel  vvesentlich.  (Man 
muss  aber  dann  darauf  achten,  dass  das  Gas  nur  aus  der  BOrette 
in  das  Absorption sgefiLss  tritt,  nie  in  umg-ekehrter  Richtung.) 


ioK-jiV.) 


L^- 


H-p^T 


y*' 


Um  nach  dieser  Melhode  die  gr0sstm5g]iche  Genauigkeil  zu 
erzielen,  muss  man  die  Messrohre  und  das  Absorptionsgefass  sach- 
gemass  wShlen.  Bei  Gasen,  die  nur  wenig  absorbiert  werden,  wie 
Sauerstoff,  WasserstoflF,  Stickstoff  wird  man  ein  schmales  Messrohr 
und  cin  grosses  Absorptionsgefass  nehmen,  bei  Kohlendioxyd,  Slick- 
oxydul  und  iihnliehen  Gasen  umgekehrt.  Die  LOslichkeit  der  ersteren 
ist  rund  0.3,  die  der  letzteren  annahernd  3. 

Die  Fehlor  der  Messung  werden  wesentlich  durch  den  Dampf- 
druck  des  Liisungsmittels  bcdingt.  konnen  aber  bei  saubcrem  Arbeiten 
unter  1  **/„  der  LOslichkeit  herabgedriickt  werden.  Vergl.  Just, 
Zeitschr.  physik.  Chem.  37,    342   (1901),    wo    auch   iiltere    Litteratur; 

Skirrow,  daselbst  (1902). 
Bei  sehr  leicht  luslichen 
Gasen,  z.  B.  NH^  u.  s.  w., 
muss  der  Erniedrigung  des 
Dampfdrucks  des  Lusungs- 
mittels  durch  das  gelOste 
Gas  Rechnung  getragen 
werden.  Man  analysiert' 
dann  am  besten  sowohl  die 
Gas-,  wie  die  FlQssigkeits- 
phase  (s.  w.  u  ). 

Die  HersteUung 
gasfreier  Fltissigkei- 
ten  ist  eine  nicht  ganz 
leichte  Arbeit.  Man  ver- 
bindet  den  Kochkolben  K 
(Fig.  177)  durch  einen  dickwandigcn  Gummischlauch  mit  flbergescho- 
benem  Schraubenquetschhahn  unter  Zwischenschaltung  eines  Riick-j 
flusskfihlers  mit  einer  Wasserl^iftpampe  und  kocht  unter  vermindertcm 
Drucke  so  lange  aus,  bis  sich  beim  Schiitteln  das  metallische  Klappern 
horen  lasst,    welches  fur  gasfreie  Fliissigkeiten    charakteristisch    isuJ 


KiK.    177- 
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Alsdann  wird  der  Hahn  geschlossen,  der  Kiihler  abgelOst  und  an 
seine  Stelle  das  zu  filllende  Absorptionsgefass  gebracht.  Nachdem 
dieses  so  voUstandig  wie  mOglich  leer  gepumpt  ist, 
wird  der  Hahn  zum  KochkolbetT  geoffnet,  und  die 
Hussigkeit  durch  Hoherstellen  oder  schwaches  Er- 
w.'irmen  des  Kolbens  in  das  Absorptionsgefass  ge- 
Irieben,  worauf  dieses  geschlossen  wird. 

Bei  I'lussigkeiten,  welche  Kaulschuk  angreifen, 
mii&sen  Gummischlauch  und  Quetschhahn  durch  SchlifF 
und  Cilashahn  ersetzt  werden.  was  verschiedene  Unbe- 
quomlichkciten  zur  Folge  hat.  Man  kann  sich  haufig 
dadurch  helfen,  dass  man  ein  aufrechtes  cylindrisches 
Siedegefass  A  (Fig.  178)  anwendet,  welches  mittelst 
des  Schliffes  a  mit  dem  Ruckflusskiibler  (B)  verbunden 
ist.  Nach  dem  Au.skochen  Iclsst  man  A  erkaiten,  wah- 
rend  die  Luftpumpe  in  Betrieb  ist.  Darauf  lasst  man 
vorsichtig  Luft  ein  und  scnkt  gleich  daraut  ein  Rohr, 
das  in  der  Fig.  1 79  angedeuteten  Weise  mit  dem  unteren 
Hahn  des  Absorptionsgefassos  verbunden  ist,  bis  zum 
Boden  des  Siedegefasses  und  fOUt  das  Absorptions- 
gefass durch  Auspumpen  mit  der  Fliissigkeit.  Ver- 
meidet  man  bei  diescn  Operationen  das  Schiitteln  des 
Siedegefasses,  so  bleibt  die  aufgesogene  Fliissigkeit 
luftfrei. 

Das  heftige  Stossen  der  Fliissigkeit  beim  Aus- 
kochen  kann  durch  Anwendung  eines  elektrischen 
Siedeerleichterers  vollkommen  vermieden  werden. 

Chemische  Methoden.  In  alien  Fallen,  wo 
es  einfache  und  gcnaue  analjtische  Methoden  giebt, 
kann  man  gelOste  Gasmengen  dadurch  bestimmen, 
dass  man  mittelst  langeren  Schiittelns  oder  Durchleitens 
die  Fliissigkeit  mit  dem  Gase  sattigt  und  dann  in  einem 
gemessenen  Telle  derselben  den  Gehalt  bestimmt.  Seiche 
Methoden  sind  fur  Kohlendioxyd,  Schwefeldioxyd, 
Schwefelwasserstoff,  Ammoniak,  Chlor,  Chlorwasserstoff 
etc.  anwendbar.  Soil  die  Siittigung  unter  geringercm 
Druck,  als  dem  der  Atmosphare  erfolgen,  so  benutzt 
man  Gasgemenge,  in  welchen  man  den  Teildruck  des 
fraglichen  Gases  so  klein  wie  man  will  maclien  kann. 
Allerdings  ist  es  nicht  leicht.  die  crforderlichen  grGsseren  Gas- 
mengen von  gleichfOrmiger  Zusammensetzung  in  Betrieb  zu  setzen, 


278 


Dreizehntes  Kapitcl. 


da   durch   das  anzuvvendende  Sperrwasser  sehr  leicht  Anderungen 
im  Mengenverhaltnis  eintreten. 

Umgekehrt  kann  man  haufig  die  Gasphase  bequemer  analysieren, 
und  kann  dann  —  was  haufig  sehr  wichtig  ist  —  den  Teildruck 
eines  fluchtigen  Bestandteils  iiber  einer  gegebenen  LOsung  bestim- 
men.  Bei  der  dynamischen  Methode  der  Mitfuhrung  durch  ein  in- 
diflferentes  Gas  macht  man  hierbei  wieder  von  dem  Satze  Gebrauch, 
dass  der  Teildruck  der  einzelnen  Komponenten  eines  tlQssigen  Ge- 
misches  in   einem  indifferenten  Gase  gleich   dem  im  Vakuum  ist. 

Wegen  der  nioglichen  Konzentrationsanderung  an  der  Ober- 
fla.che  wird  man  hier  darauf  zu  achten  haben,  dass  die  Zusammcn- 
setzung  der  Losung  sich  nicht  andert  und  dass  das  Gleichgewicht 
wirklich   erreicht  ist  (vergl.  Seite  271). 

Die  Analyse  des  Dampfgemenges  kann  in  mannigfacher  Weise 
vorgenommen  werden:  Salzsauredampfe  werden  in  Wasser  geleitet 
und  titriert,  oder  durch  die  Leitfiihigkeitszunahme  gemessen ;  Alko- 
holdampfe  iiber  wasserigen  Losungen  werden  mit  Kupferoxyd  ver- 
brannt  und  das  Kohlendioxyd  gewogen  etc. 

Man  kann  ferner  die  gegebene  Losung  des  Jluchtigen  StofFes 
haufig  einfach  destillieren  (indem  man  durch  Druckanderung  den 
Siedepunkt  auf  die  gewiinschte  Teraperatur  bringt)  und  aus  der  Zu- 
sammensetzung  des  Dampfes  —  d.  h.  des  Destillats  —  und  dem  Total* 
druck  die  Teildrucke  der  Koraponenten  erfahren.  Voraussetzung  ist,' 
dass  die  Kondensation  geniigend  voUstiindig  ist  und  dass  so  wenig 
abdestilliert  wird,  dass  die  Zusammensetzung  des  Riickstandes  sich 
nicht  merklich  andert.  Vergl.  z.  B.  Zawidsky,  Zeitschr.  physik. 
Chem.  35,  i2Q(igoo),  wo  ausfiihrliche  Litteratur,  ebenso  Ebersole, 
Journ.  of  physic,  chem.  5,  254  (iqoi). 

Bei  einigermassen  konzentrierten  Losungen  fallt  der  Unter- 
schied  zwischen  „LOsungsmittel"  und  ..GelOstem"  fort,  auch  verlierl 
die  Seite  274  definierte  ..LOslichkeit"  ihre  Anwendbarkeit.  Man 
driickt  die  Versuchsergebnisse  je  nach  Bedarf  verschieden  aus.  In 
theoretischer  Hinsicht  ist  haufig  von  Bedeutung  das  Verhaltnis  der 

Molenbriiche  von  Fliissigkeit  und  Dampf,  also  (vT~j~^^~r^f~i — ») 

im  Dampfe  zu  [in—, ^ — ; — ,Ti— ,- -„)  '"  der  FlQssigkeit. 

^  VMole  A  +  Mole  B/ 

Bltissigkeiten  in  FlUssigkeiten.    Im  Falle  begrenzter  L<^*.1 

lichkeit  bilden   sich  beim  Durchschijtteln    zwcier  Flilssigkeiten   stets^ 

zwei  Losungen,  eine  der  FlQssigkeit  A  in  B,  die  andere  der  Fliissij 

keit   B  in  A.     Diese    Losungen    haben   bei  gegebener   Temperatui 
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eine  von  dem  Verhaltnis  beider  Fliissigkeiten  unabhangige  Zu- 
sammensetzung'i,  die  erst  dann  veranderlich  wird ,  wenn  eine  der 
FJiissigkeiten  in  so  geringer  Mengc  vorhanden  ist,  dass  sie  sich 
vollstandig  in  dcr  anderen  auflOsen  kann.  Dies  Iritt  cin,  wenn  das 
Verhaltnis  beider  HiJssigkeitsmengen  kleiner  ist,  als  das  in  der  ge- 
saitigten  LObung. 

Die  Hcrstellung  solcher  LOsungen  ist  eine  leichte,  da  bei  der 
MOglichkeit,  zwei  Flussigkeiten  durch  Schiitteln  auf  das  innigste  zu 
mischen,  die  gegeuseiiige  L^sung  sehr  bald  bis  zur  Sattigung  ge- 
bracht  werdcn  kann.  Schwieriger  pflegt  die  Analyse  zu  sein,  und 
deshalb  ist  es  /vveckmrissig,  synthetisch  zu  verfahren,  indem  man 
zu  einer  gewogenen  Mcnge  der  Fliissigkeit  A  solange  von  B  setzt, 
bis  eine  klare  Lftsung  erreicht  isi;  in  entsprechender  Weise  bestimmt 
man  den  anderen  Sattigungszustand. 

Da  die  Zusammensetzung  der  gesSttigten  LOsung  von  der  Tem- 
peratur  in  hohem  Masse  abhangig  zu  sein  pflegt,  kann  man  auch 
so  verfahren,  dass  man  gewogene  ^[engen  beider  Flussigkeiten  in 
ein  Rohr  einschmikt,  durch  passende  Temperaturanderungen  eine 
homogene  LOsung  erzeugt,  und  nun  die  Temperatur  aufsuchl,  bei 
welcher  eben  Trubung  einlritt.  Letzterc  Erscheinung  lasst  sich 
meist  scharfer  beobachten,  als  die  vOllige  Aufhellung.  Durch  die 
Bestimmung  einer  Reihe  zusammengehOriger  Temperaturen  und 
Zusammensetzungen  erh3.lt  man  die  Punkte  einer  entsprechenden 
Kurve,  aus  der  sich  die  Zwischenwerte  entnehmen  lassen. 

Ubcr  die  Technik  derartiger  Versuche  vergl.  Rothmund, 
Zeitschr.  physik.  Chem.  26,  433  (i8q8),  wo  auch  ausfuhrliche  Litte- 
raturangaben. 

Feste  StofiEe  in  Flussigkeiten.  Der  am  haufigsten  unter- 
suchte  Fall  ist  der  der  LOslichkeit  fester  Stoflfe  in  Flussigkeiten. 

Wenn  die  experinienteilen  Ergebnisse  derartiger  Bestimmungen 
Wert  haben  soUen,  so  ist  es  wichtig,  dass  das  Gleichgewicht  zwischen 
dem  BodenkOrper,  d,  h,  dem  ungelOsten  festen  Stoff  und  der  Lusung, 
hinrcichend  definiert  ist.  Hierzu  gch5rt  in  erster  Linie  Beriicksich- 
tigung  dcs  ,,Phasengesetzes",  also  Beriicksichtigung  der  Anzahl  der 
unabhangigen  Bestandteile,  der  Anzahl  der  Fhasen,  der  Temperatur 
und  (seltener)  des  Druckes.  Es  mussen  ferner  die  Bodenkorper 
selbst  hinreichend  charaktcrisiert  sein,  dern  z.  B.  polymorphe  Formen 
"desselben  festen  Stoffes,  ferner  die  verschiedencn  Hydrate  desselbcn 


')  Bei  dcr  sog.  kritischcn  LOsungstempcralur  werdcn  bcide  LOsungcn  in    alll«-n  Be- 
ziebungen  identiscfa. 


Salzes  baben  eine  verschiedene  Loslichkeit.  Zu  den  mabs- 
^benden  Eigenschaften  des  BodenkOqaers  gehOrt  auch  seine  Kom- 
gr&ase,  da  streng  genommen  jeder  Komgrosse  eines  Stoffes  eine 
andere  Ltelichkeit  zukommt'),  doch  sind  weiterc  eingehende  Unler- 
suchungen  fiber  den  Einfluss  dieses  Umstandes  erforderiich. 

Bei  der  AuU^^ung  fester  Sloffe  in  Flussigkeiien  pflegt  die 
Erreichung  eines  Saitigungszustandes  langere  Zeit  zu  erfordem.  ins- 
besondere,  weil  beini  Zusammenbringen  des  feingepulverten  festen 
Suiffes  mit  dem  LOsungsmittel  die  feinsten  Teilchen,  welche  die 
tueisten  Oberflache  bieten.  vor  den  anderen  aufgelOst  werden,  und 
zum  Schluss,  wo  wegen  der  nahezu  voUstandigen  Sattigung  ohne- 
dies  die  weitere  Losung  immer  langsamer  erfolgt,  nur  grObere 
KOmchen  mit  relativ  geringer  Oberflache  vorhanden  sind.  Auch 
ist  der  Losungsvorgang  h&ufig  rait  chemischen  Veranderungen  ver- 
knOpft  (z.  B.  bei  Doppelsalzen),  die  nur  langsam  ablaufen.  Man  muss 
es  sich  daher  zur  Regel  machen,  in  die  fast  gesattigfte  LOsung  noch- 
mals  fein  geriebenes  Material  zu  bringen,  um  die  Sattigung  zu  voll- 
enden,  Hierbei  ist  allerdings  Vorsicht  wegen  des  Einflusses  der 
KorngrOsse  erforderiich,  welcher  bei  feinster  Zerteilung  am  grdssten 
ist.  Geht  die  Korngrosse  Qber  o.  i  mm  hinaus,  so  wird  dieser  Ein- 
6us3  meist  zu  vernachlassigen  sein. 

Die  Massnahmen  zur  Sicherung  der  Sattigung  sind  um  so  not- 
wendiger,  je  niedriger  die  Temperatur  ist,  weil  die  Geschwindigkeit 
des  LOsungs-  und  Sattigungsvorganges  sehr  schnell  mit  steigender 
Temperatur  wachst,  mit  sinkender  abnimmt.  Daher  genugt  bei 
Temperaturen  iiber  40"  oder  50°  haufig  ein  relativ  kurzes  Bewegen 
im  Schtittelapparate. 

Zur  Sicherheit  wird  man  aber  wenn  irgend  m^Jglich  stets  den 
SatUgungspunkt  von  zwei  Seiten  zu  erreichen  suchen.  ferncr  wird 
man  von  Zeit  zu  Zeit  Analysen  der  L6sung  ausfQhren,  um  aus  der 
Geschwindigkeit,  mit  der  sich  die  Losung  anderl,  Schltisse  auf  die 
Entfernung  vom  Gleichgewicht  zu  Ziehen -), 

I>a  die  LOslichkcit  racist  in  hohem  Masse  von  der  Temperatur 
abliiingig  ist,  so  muss  wahrcnrl  der  stets  ISngere  Zeit  dauerndon 
Stitligung  ein  Thermostat  angewendet  werden.  Um  den  Sattigungs- 
prozess  zu  beschleunigen,  muss  dauernd  geschiittelt  oder  geruhrt 
werden.    Man   versieht   entweder   das   ruhende    Gefass   mit   einem 


')  Vergl.  OstwBld,  Zeilschr.  physik.  Chem.  34,  405  (1900),  Hulett,  daselbst 
37.  385  (I90i>. 

*)  Vcrgl.  Z«iUchn  phyaik.  Chem.  14,  112  (1894);  Zeitjchr.  Elelctrochem.  6,  57 
und  141  (1899). 
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Figr.  1 80. 


Riihrer  und  zwar  cntweder  einem  auf-  und  niedergfehenden ,  oder 
cincm  rotierenden  nach  Fig.  53.  Im  letzten  Fall  nimmt  man  die 
Achse  geneigt,  wie  in  Fig.  180  angedeutet  ist.  tJber  andere 
Formen  von  rotierenden  Riihrem  siehe  Zeitschr.  pliysik.  Chem.  17, 
«53  ('895)- 

Im  allgemeinen  ist  es 
besser,  die  Flaschen  mit  der 
LOsung  in  Bewegung  zu  ha!ton. 

Eine  Vorriclrtung,  um  dies 
zu  erreichen  nebst  Tiiermostat, 
ist  nach  Noyes,  Zeitschr.  f. 
physik.  Chem.  9,  606  (iSga)  bei- 
stehend  in  Fig.  181  dargestellt, 
eine  andere,  fiir  kleinere  Ge- 
fasse  geeignete,  nach  Schroder, 
Zeitschr,  f.  phy.sik.  Chem.  11,  454 
(1893)  in  Fig.  182.  Die  Anord- 
nung  Fig.  183  (Kiister,  Zeitsclvr. 
pysik.  Chem.  17,  362  (1895)  zeich- 
net  sich  durch  sehr  leichte  Ausfilhrbarkeit  aus.  Die  im  hiesigen 
Laboratorium  benulzte  Befestigungsweise  der  Gefasse  an  der  Ro- 
tationsachse  A  ist  in  Fig.  184  abgebildet.  Alle  diese  Einrichtungen 
sind  ohne  weiteres  ver- 
standlich.  Die  GlSser 
mit  den  LOsungen  wer- 
den  am  be.sLcn  zuge- 
schmolzcn.  Nachstdeni 
sind  Kautchukstopfen 
zu  verwenden,  welche 
sicherer  wasserdicht  hal- 
ten,  als  eingeschliffene 
Glasstopfen.  Sowohl 
Gummi-  wie  Glasstopfen 
versieht  man  mit  einer 
SchutzkappeausGummi. 
Nach  erreichter 
Sattigung  muss  die  Zu- 

sammenselzung  der  LOsung  bestimmt  werden.  Bei  schwer  lOslichen 
Stoffen  kann  das  hiufig  einfach  derart  gemacht  werden,  dass  man 
von  gewogenen  Mengen  festen   StofFes  und  Lftsungsmittel   ausgeht 


Fig.   i8j. 
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und  durch  Filtration  im  Gooch'schen  Tiegel ')  die  Gewichtsabnahme 
des  festen  Stoffes  ermittelt.  Dies  Verfahren  ist  bei  hOheren  Tcm- 
peraturen  schwierig.     Meist  liisst   man  bei  kostant  erhaltener  Tem- 


Fig.  182. 


rig.  183. 


Fig.   184. 


peratur  absitzen,  und  entnimmt  dem  klaren  Anteil  mittelst  einer 
Pipette  Oder  eines  Hebers  die  zur  Analyse  erforderliche  Menge, 
dercn   Gewicht    bestimmt  wird.     Um    aufgewirbelte   feste    Teilchen 


*)  Paul,  Zeitschr.  anal.  Chem.  31,  541   (189a). 
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Fig.   185. 


abzuhaltcn,  kann  man  die  Miindung  der  Pipette  resp.  des  Hebers 
niit  Watte  oder  mehrfacher  feinmaschiger  Platingaze  umbinden, 
Oder  mit  einem  FiltrierrOhrchen  versehen,  das  mit  Watte,  Asbcst 
odcr  Gldswolle  gcfiillt  ist').  GelatinOse  Niederschlage 
werdcn  durch  „Glasgewebe"  filtriert. 

Um  die  Pipette  gleichzeitig  zum  Wagen  der  ent- 
nommenen  Losung  benutzcn  zu  kOnnen,  giebt  man  ihr 
die  von  Landolt  vorgeschlagene  Gestalt  (Fig.  185),  oder 
die  nach  demselben  Grundgedanken  gebildete  einfachere 
Form  (Fig.  78,  Seite  132).  Bei  hoheren  Temperaturen  und 
bei  fluchtigen  LOsungsmitteln  benutzt  man  geschlossene, 
vorher  ausgepurapte  Pipetten  von  der  Gestalt  (Fig.  186). 
Der  obere  Hahn  kann  gespart  vverden,  wenn  der  Hals 
der  Pipette  vor  dem  Leerpumpen  jedesmal  zugeschniolzen 
wird.  Versieht  man  den  Hals  der  Pipette  mit  einer  Teiliing,  so 
kann  man  gleichzeilig  die  Dichte  der  gesattigten  Losung  be- 
stimmen.  Die  Pipette  muss  hierbei  mit  einem  Mantel  versehen 
werden,  durch  den  Wasser  1 

von  Thermostatentempera*       c^po 
tur  fliesst. 

Die  Analyse  der 
LOsung  kann  man  in  alien 
Fallen,  wo  man  durch  Ver- 
dampfen  des  Lusungs- 
mittels  einen  gut  definier^ 
ten  Ruckstand  erhalt, 
durch  die  Riickstandsbe- 
stimmung  ausfiihren.  Han- 
delt  es  sich  um  organische 
Stoffe  in  leicht  fluchtigen 
LOsungsmitteln ,  so  ver- 
dampf t  man  in  tarierten  Ge- 
fiissen,  am  besten  in  weit- 
mundigen  Wageglasern  mit 
Stopfen,  unter  gelinder  Er- 
Wtlrmung  und  in  gutem 
Luftzuge;  die  Entfernung 
der  Jetzten  Anteile  des  LOsungsmittels  ist  indessen  oft  nur  schwierig 

')  Durch  Adsorptjon  kann  die  Zusaromensetzung  der  ersten  Fldssigkeitsonteile  ein 
wenig  gcftndert  werden,  doch  ist  dtr  Fehler  itn  allgemeinen  klein,  Iflsst  sich  abcrdics 
durch  einfachc  Vorrichtungen  leicht  vermeidcn. 


A 


Fig.    t86. 


Fig.   187. 
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2U  erreichen.  Es  ist  fernor  /u  beachten,  dass  manche  StofFe  in 
den  Dampfen  des  LOsungsmittels  leichter  flQchtig  werden.  WSsserige 
L<")sunjt[:en  von  Salzen,  die  hohere  Temperatur  vertragen,  werden 
am  besten  in  beiderseits  weit  ausgezogenen  Rohren  aus  Kaliglas 
(Enten)  von  der  Form,  wie  sie  in  Fig,  187  dargestellt  ist,  ein- 
gedampft.  Da  es  sich  gewOhnlich  um  eine  grOssere  Anzahi 
gkichartiger  Analysen  handelt,  stellt  man  aus  einer  mit  feinen 
BrennlCichern  versehenen,  einerseits  verschlossenen  mcssingenon 
Rdhre  und  einem  liinglichcn  Kasten  aus  Blech  mit  Einlagen 
von  Drahinetz  einen  kleinen  Ofen  zusammon ,  dessen  Langsseiten 
man  mit  Einschnitten  fiir  die  „Enten"  versteht.  Diese  werden  einer- 
seits mit  einer  lose  ubergeschobenen  Zugrohre  versehen,  wodurch 
die  Verdampfung  sehr  bcschleunigt  wird;  in  die  Fuge  zwischen  der 
Ente  und  ihreni  Zugrohr  klemmt  man  ein  Streifchen  Filtrierpapier, 
um  das  verdichtete  Wasser  zu  entfernen.  Die  Flammen  werden  so 
niedrig  gehalten,  dass  kein  Sieden  eintritt.  Nachdem  alle  sichtbare 
Fliissigkeit  verriampfi  ist,  erhitzt  man  starker,  wobei  die  Form  der 
„Enten"  jedem  Verlust  durch  Verspritzen,  welches  fast  regelmassig 
eintritt,  erfolgreich  vorbeugt.  Hat  man  die  Enten  vorher  mit  Wasser- 
dampf  ausgekocht,  so  behalten  sie  ihr  Gewicht  wahrend  des  Ge- 
brauches  innerhalb  einiger  Zehntelmilligramme  bei. 

Salze,  welche  beimTrocknen  leicht  zersetzt  werden,  wie  Chlor- 
magnesium  und  derglcichen,  werden  besser  analytisch  bcstimmt; 
Chloride  beispielsweise  durch  Titrieren  mit  SilberlOsung. 

Ferner  lassen  sich  in  dem  vorliegenden  Falle.  wo  es  sich 
haufig  um  reine  LSsungen  handelt,  physikalische  Methoden  der 
Analyse  mit  grossem  Vorteile  anwenden.  So  kann  man  beispiels- 
weise fiir  eine  Reihe  verdiinnter  LOsungen  des  zu  untersuchenden 
Stoffes  die  Beziehung  zwischen  Gehalt  und  spezifischem  Gewicht 
an  synthetisch  hergesteliten  LOsungen  ermitteln.  die  gesiittigte 
LOsung  durch  Zusatz  gewogener  Wassermengen  in  das  Gebiet 
jener  Konzentrationen  bringen  und  durch  Besiimmung  des  spezi- 
fischen  Gewichts  derselben  unter  Benutzung  einer  aus  den  syn- 
thetischen  Versuchen  abgeleiteton  Interpolationskurve  den  Gehalt 
der  verdiinnten  und  somit  auch  der  konzentrierten  Losung  ermitteln. 
Ein  solches  Verfahren  wird-  namentlich  dann  empfehlenswert  sein, 
wenn  eine  grosse  Anzahl  von  Restimmungen  desselben  StofiFes  aus- 
zufClhren  ist. 

Eine  besonders  elegante  Gestalt  gewinnt  diese  Methode  der 
Gehaltsbestimmung  unter  Anvvendung  des  versenkten  Schwimmers 
(S.   146).     Man  stelk  sich  einen  solchen  von  passcndem  spezifischen 
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Gewicht  her,  unci  aicht  ihn,  indem  man  in  ein  Glas  eine  g-ewogene 
Mcnge  des  Salzes  bringt  und  VVasser  zufugt,  bis  der  Schwimmer 
schwebt.  Einc  Wagung  des  Glases  giebt  den  entsprechenden  Ge- 
halt.  Die  zu  untersuchcnde  L6sung  wird  dann  in  das  trockene  Glas 
gebracht,  dcr  Schwimmer  hinein  gethan  und  nun  vvieder  Wasser 
zugefOgt,  bis  das  Schweben  eintritt.  Das  Gewicht  der  gesamten 
LV'isung,  multipliziert  mit  der  ein  fiir  allemal  ermittelten  Gehalts- 
zahl,  ergiebt  unmittclbar  die  Menge  des  vorhandenen  Salzes,  Der 
einzige  Umstand,  welcher  Vorsicht  erfordert,  isl  die  Einhaltung  der 
gleichen  Temperatur  auf  etwa  0.05  Grad. 

Ebenso  wie  das  spezifische  Gewicht  ISsst  sich  jcde  andere 
leicht  und  genau  messbare  Eigenschaft,  die  mit  dem  Gehalt  ver- 
anderlich  ist,  zur  Gehaltsbestinimung  benutzen.  z.  B.  Siedepunkt, 
Kapillaritat.  Brechungskoeffizient  u.  s.  w. 

Bei  sehr  schwer  loslichen  Salzen  wird  insbesondere  die  Messung 
der  elektrischen  Leit  f  ah  igkeit  von  Nutzen  sein,  da  sie  weit 
geringere  Salzmengen  genau  bestimmcn  liisst,  als  die  unmittelbare 
Analyse  oder  auch  die  Messung  des  spezifischen  Gcvvichtcs. 
Naheres  imKapitel:  Elektrischc  Leitfahigkcit.  Bei  konzentrierteren 
Losungen  kann  man  auch  hier  derart  verfahren,  dass  man  fiir  einen 
bestimmten  Gehalt  die  Leitfahigkeit  niisst,  und  dann  die  gegebene 
I.ijsungsoweit  verdiinnt,  bis  dieselbe  Leilfahigkeit  erreicht  ist.  Hangt 
man  sog.  Tauchelektroden  in  ein  grOsseres  Becherglas,  so  kann 
man  in  diesem  leicht  die  Verdiinnung  bis  zu  der  bestimmten  Leit- 
fahigkeit vornehmen.  Die  Rechnung  bleibt  dieselbe  wie  beim  ver- 
senkton  Schwimmer.  Auf  die-  Temperatur  muss  man  gloichfalls 
sorgsam  achtgcbcn,  da  die  Leitfahigkeit  sich  fur  jeden  Grad  um 
rund  2  'V(i  andort.  In  vielen  Fallen,  wo  andere  Methoden  versagen, 
kann  endlich  die  Messung  clektromotorischer  Krilfte  zur 
Analyse  verwcndet  werden.  Naheres  im  Kapitel:  Elektromotorische 
Kraft. 

LOslichkeitsbestiramungen  bei  haheren  Temperaturen  fQhrt 
man  in  geschlossenen  Gefassen  aus,  indem  man  fiir  eine  Reihe  syn- 
tptischer  Gemenge  die  Temperaturen  bestimmt,  bei  denen  der  fesie 
StofF  eben  vollstandig  aufgelost  wird  (vergl.  Seite  279). 

Die  Ergebnisse  von  LOslichkeitsbestimmungen  werden  meist 
in  Salzmengen  auf  100  Telle  Wasser  tabellarisch  und  graphisch 
dargestellt,  wobei  die  Temperatur  auf  der  Abscissenachse,  die  Loslich- 
keit  als  Ordinate  aufgetragen  wird.  Zweckm&ssiger  ist  meist  eine 
der  folgenden  Darstellungen:  Mole  Salz  auf  1000  g  Wasser;  oder 
Mole  Salz  auf  1000  ccm   gesuttigter  LOsung;    oder  Mole  Salz   auf 
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I  Mol  Wasser,  resp.  Mole  Wasser  auf  i  Mol  Salz;  oder  Mole 
Salz  auf  I  Mol  LOsung  ,  resp.  Mole  LOsung  auf  ein  Mol  Salz.  Je 
nach  dein  speziellen  Zweck  der  Untersuchung  wird  man  die  eine 
oder  die  andere  Darstellung  vorziehen,  Dabci  wird  man  gut  thun, 
aiich  StofiFe  mit  Krystall wasser  auf  den  wasserfreien  Zustand  zu 
berechnen,  da  der  Krystallwassergehalt  keine  fest  bestimmte  Eigen- 
schaft  ist,  sondern  mit  der  Temperatur  und  anderen  Umstanden 
vielfach  vercinderlich  erscheint 

Bestimmung  von  loneakonzentrationen  durchLoslich- 
keitsverminderung,  Die  Loslichkeit  eines  schwerlOslichen  Salzes 
wird  durch  einen  Uberschuss  eines  der  lonen  vermindert.  Kann 
das  schwerlosliche  Salz  als  praktisch  voUstilndig  dissociicrt  angc- 
sehen  werden,  so  steht  die  LOslichkeitsverminderung  in  einfacher 
Beziehung  zu  der  Konzentration  des  zugesetzten  Tons.  Man  kann 
auf  diese  Wejsc  die  Konzentration  eines  bestimmten  Ions  auch  in 
einem  Gemenge  angenahert  ermitteln.  Vergl.:  Noyes  und  Abbot, 
Zeitschr.  phyMk.  Chem.  i6,  125  (1895);  ferner  Noyes  mit  Schulern, 
daselbst  Bd.  26  und  27,  Arrhenius,  daselbst  31,  2?i   (iSgg). 

Bestimmuiig  der  Ldsungswarrae  aus  dem  Tempe- 
raturko^fflzienten  der  Loslichkeit.  Fiir  einigermassen  schwer- 
losliche Stoffe  besteht  die  theoretische  Beziehung. 

log  f,  —  log  Ci  =  0.2  19  Q.  M.  ^^  -  ^  j 

Hierin  bedeutet  c^  und  c^  die  Lfislichkeiten  bei  den  absoluten 
Temperaturen  T,  und  T^,  log  den  dekadischen  Logarithmus,  -}-  Q 
die  Wiirmemenge  in  Kalorien  (S.  194).  welche  von  i  g  des  StofFes 
bei  dem  Losevorgang  aufgenommen  wird,  M  das  Molekulargewicht 
des  gelOstcn  Stoifes  in  der  LOsung.  (Siehe  nachstes  Kapitel.)  Da 
in  der  Gleichung  nur  das  LoslichkeitsverhJiltnis  aufiritt,  so  i.st 
es  einerlei.  in  welchen  Einheiten  c  ausgedriickt  wird.  Vergl.  Polemik 
Van  Laar-Noyes,  Zeitschr.  physik.  Chem.  35,    it   (ryoo). 

Loslichkeitsbestimmungen  von  veranderlichen  Stof- 
fen  miissen  auf  Kosten  der  Genauigkeit  um  so  rascher  erfolgen, 
je  grosser  die  Umwandlungsgeschwindigkeit  ist'). 

Erfolgt  die  Umwandhmg  in  der  LOsung.  so  wird  man  die  LOs- 
ungsgeschwindigkeit   durch    Anwendung   sehr   grosser    Oberfliichen 


1)    Das   glctche    gilt    nalQrlich    for    allc  Messungen    un    zeitlick   vcritnderliclicn  Ob- 
iekten.     Vergl.  Kapitc]  Chcmische  DynamLk, 
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(feines  Palver,  heftiges  Ruhren)  zu  vergrOssern,  die  Umwandlungs- 
geschwindigkeit  in  dpr  LOsung  durch  niedrige  Temperatur  (hSufig 
aiich  durch  Zusatze)  zu  verringem  bestrebt  sein. 

WandeU  sich  der  feste  Bodenkurper  in  cine  slkbilere  feste 
Modifikation  um,  so  ist  die  Umwandlungsgeschwindigkeit  propor- 
tional der  Oberflache  der  stabileren  Phase;  man  kann  daher  durch 
mOglichst  vollstiindiges  Entfernen  der  letzteren  die  Umwandlung 
stark  verlangsamen. 

In  alien  derartigen  Fallen  wird  man  besonders  sorgfaltig  dar- 
auf  bedacht  sein  miissen,  das  (angenaherte)  Gleichgewicht  von  bei- 
den  Seilen  zu  erreichen,  um  sich  vor  groben  Fehlern  zu  bewahren. 

Teilungsko^ffizient  eines  Stoffes  z^vischen  zwei  nicht 
mischbaren  Ldsungsmitteln.  Wciin  der  geloste  StofF  in  beiden 
I^KSungsmilteln  das  gleiche  Molckuiargevvicht  hat,  so  ist  das  Ver- 
hfiltnis  der  Konzentralionen  innerhalb  gewisser  Grenzen  unabhangig 
von  der  absolulen  Konzenlration  und  zwar  (bei  schwerlOslichen 
StofFen)  gleich    dem  Loslichkcksverhaltnis. 

Der  TeilungskoiHfizient  kann  daher  aus  den  LOslichkeiten  in 
beiden  mit  einander  im  Gleichgewicht  stehenden  L5sungsmitteln 
bcstimmt  werden.  Direkt  bestimmt  man  ihn,  indem  man  ein  Ge- 
menge  der  beiden  Fliissigkeiten  in  einem  Scheidetrichter  mit  dem 
Sloff  schiittelt,  die  beiden  fliissigen  Phasen  trennt  und  analysiert. 

Kennt  man  den  Teilungskoeffizientcn,  so  kann  man  umgekehrt 
durch  AusschQtteln  mit  einer  zweiten  nichtmischbaren  Fliissigkeit 
die  Konzentration  des  fraglichen  StofFes  ermitteln.  Vergl.  z.  B. 
Calvert,  Zeitschr.  physik.  Cheni.  38,  519  (igoi),  wo  friihere  Arbeiten 
von  Nernst.  Roloff,  Jakowkin  zitiert;  Hantzsch  und  Vagt, 
daselbst  38,  705  (iQOi). 
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Molekulargewichtsbestimmungen  an  L6sungen. 

Allgemeines.  Wenn  man  den  Gehalt  einer  Losung  auf  um* 
kohrbare  Wcise  iindcrt,  so  wird  infolge  der  Anderung  des  osmotischon 
Druckes  eine  Arbeit  geleistet,  welch  e  unter  sonst  gleich  en  Um- 
standen  fiir  aquimolekulare  Mengen  geloster  Stoffe  gleich 
gross    ist.      Auf   diesem    allgemeinen    Satze    beruhen    samtliche 
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Melhoden  der  Molekulargewichtsbestimmiing  an  LOsungen;  sie  geben 
also  unmittelbar  rrnr  die  Gesamtmolekularkonzentration 
der  L/jsung  und  erst  indirekt  das  Molekulargewicht.  Uber  die 
etwaige  Bilflung  von  Verbindungcn  mit  dem  Losungsmittel  cnt- 
scheiden  die  ..Molekulargewichtsbestimmungen"  mithin  njcht. 

Die  verschiedenen  Methoden  unterschei- 
den  sich  von  einander  nur  durch  die  ver- 
schiedenen Arten,  die  Konzentration  der 
Lusung  zu  andern,  und  beanspruchen  dem- 
entsprechend  verschiedene  experimentelle 
Anordnungen.  Von  den  sehr  mannigfaltigen 
entsprechenden  Methoden  haben  insbesondere 
zwei  eine  erhebliche  praktische  Bedeutung 
durch  den  Umstand  erreicht,  dass  sie  infolge 
ihrer  Ausbildung  in  handlichcr  und  sicherer 
Weise  auch  von  Ungeilbten  ausgefiihrt 
wcrden  k5nnen;  es  ist  dies  die  Bestimmung 
der  Anderung  des  Gefrierpunktes  und  der 
des  Siedcpunktcs')- 

Methode  der  Gefrierpuaktserniedri- 
gung.  Der  fur  den  Zweck  meist  benutzte 
Apparat  von  Beckmann^}  (Ztschr.  physik. 
Chem.  2,  638;  7,  323;  15,  656;  21,  239;  a. 
Fuchs,  Anleilung  zur  Molekulargewichts- 
bestimmung  nach  der  „Bcckmannschen" 
Methode.  Leipzig  bei  Engolmann  [1895], 
41  Seit.,  Biltz,  vergl,  Seite  160)  besteht  aus 
oinem  starken  Probierrohr  A  {Fig.  188)  mil 
seithchem  Stutzen,  vvelcher  in  einem  etwa 
halb  so  langen,  etwas  weiteren  Rohr  B^ 
steckt,  das  als  Luftmantel  dient.  Das  Ganze 
ist  an  dem  Deckel  cines  starkwandigen  Glases 
C  befestigt,  welches  eine  Tempera tur  von 
einigen  Graden  unter  dem  Schmelzpunkt  des 
LOsungsmittels  zu  halten  bestimmt  ist,  und 
in  entsprechender  Weise  mit  Wasser,  Eis,  Kiiltemtschungen  u.  s.  w. 
gefiillt  wird.  Auf  das  innere  Rohr  wird  ein  zweimal  durchbohrter 
Stopfen  gesetzt,  der  das  Thermometer  tragt  und  den  Riihrer  leicht 


Fig.  188. 


')   Cber    Methoden,    die    nut"   LOslichkcitaverminderung;    bertihen,    siehe    Xcrnst, 
Zcitschr.  physik.  Chem.  6,  373  (1890)  und  Tolloczko,  daselbsl  ao,  389  (1B97). 

')  Von  F,  O.  R.  GOtze,  Glasbllser  in  Lei|>zig,  in  guter  Ausfahrung  g^eliefert. 
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beweglich  durchtreten  Ifisst.  Zwecks  leichterer  Beweglichkeit  ver- 
sieht  man  den  Stopfen  am  besten  mit  einem  Glas-  oder  Metallrohr, 
welches  dem  Riilirerstiel  als  Fuhrung  dient.  Der  Ruhrer  besteht 
entweder  ganz  aus  Platin  oder  billiger  aus  einem  glasernen  Stiel 
mit  uiiten  angeschmolzenem  horizonta]ein  Ring  von  starkem  Platin- 
draht.  Man  achte  darauf,  dass  beim  Riihrcn  der  Platinring  nicVit 
an  der  Thermometcrkugel  schleift.  Das  Tliermameter  ist  meist 
in  Hunderlstelgrade  geteilt  und  hat  Vorrichtungen,  die  weiter  unten 
genauer  beschrieben  sind. 

Die  Bestimmung  besteht  darin,  dass  eine  gewogene  Menge  des 
Losungsmittels  in  das  Rohr  A  gebracht  %vird,  woraiif  man  das  Bad 
auf  eine  Temperatur  von  einigen  Graden  unter  den  Schmelzpunkt 
desselben  regelt.  Durch  unmittelbares  Eintauchen  dcs  Gefasses  in 
das  Bad*),  nach  Entfernung  aus  dem  Luftmantel  erniedrigt  man  die 
Temperatur  bis  zum  angenahert  bestimmten  Gefrierpunkt  des 
LOsungsmittels,  reinigt  das  Gefclss  von  aussen,  setzt  es  in  den  Luft- 
mantel, der  ira  Bade  verblieben  ist,  lasst  unter  langsamcm  Riihren 
unterkuhlen  (etwa  0.5°)  und  leitet  darauf  durch  kurzdauerndes  heftiges 
Ruhren  oder  mittelst  des  Impfstiftes  (s,  w.  u.)  das  Gefrieren  ein. 
Unter  standigem  Ruhren  (ca,  j  Hub  pro  Sekunde)  beobachtet  man 
das  Thermometer,  welches  vor  jeder  Ablesung  durch  Anklopfcn  er- 
schilltert  wird.  Der  Quecksilberfaden  steigt  erst  rasch  dann  lang- 
samer  um  schliesslich  dauernd  stehen  zu  bleiben.  Ist  das  Losungs- 
mittel  einheitlich,  so  bleibt  diese  Temperatur  konstant  und  stollt  den 
Schmelz-  oder  Gefrierpunkt  des  LOsungsmittels  dar;  anderenfalls 
fallt  die  Temperatur  langsam  in  dem  Masse,  als  die  Erstarrung 
fortschrcitet. 

Der  Gefrierpunkt  des  reinen  LOsungsmittels  wird  wiederholt  be- 
stimmt,   indem    man   jedesmal   das   cntstandene  Eis  wieder  schmilzt. 

Hierauf  nimmt  man  das  Gefriergefiiss  heraus,  bringt  den  zu 
untersuchenden  Stoff  in  bestimmter  Menge  in  die  Fliissigkeit,  lOst 
ihn  durch  Riihren  auf  und  wiederholt  den  Gefrierversuch  in  der 
beim  reinen  LOsungsmittel  besprochenen  Weise.  Ebenso  wie  dort 
bestimmt  man  den  Gefrierpunkt  zunachst  angenahert,  unterkiihlt 
um  etwa  ^,'«*  und  leitet  darauf  das  Erstarren  ein.  Das  Thermo- 
meter steigt  wieder  pl6rzhch,  bleibt  aber  nicht  konstant,  sondem 
sinkt  allmahlich  in  dem  Maasse,  wie  die  LOsung  durch  Ausfrieren 
konzentrierter  wird.  Die  hOchste  abgelesene  Temperatur  wird 
notiert.      Die     DifFerenz    zwischen     dem    Gefrierpunkt     des    reinen 


')  Wotu  ein  Loch  ini  Deckel  des  K&ltebaclcs  vorgesehen  ist. 

Oiiwald    Phyiiko-chcm.  Mcuung-n.     J.  Aufl.  ^  19 
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LOsungsmittels   und  dem    der  LOsung  ist  die  Gefrierpunktsemiedri- 

gung-. 

Die  Bestimmung  wird  (nachdem  jedesmal  das  Eis  geschmolzen 
vvird)  ein  paarmal  mit  derselben  LGsung  wiederholt,  ebenso 
bei  verschiedenen  Konzentrationen,  die  man  durch  weiteres 
Hinzufugen  des  betrefFenden  StofFes  zu  der  untersuchten 
LOsung  herstellt. 

Beckmannsches  Thermometer,  Da  bei  dem  vor- 
liegcnden  V'erfahren  nur  kleine  TemperaturdifFerenzen  ge- 
messen  werden,  so  genOgt  ein  Skalenbereich  von  ca.  6". 
Um  ein  und  dasselbe  Thermometer  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen  benutzen  zu  kGnnen,  hat  Beckmann  das  obere 
Ende  der  Kapillare  umgebogen  und  mit  einer  Erweiterung 
(Fig.  189)  versehen,  die  dazu  dient,  beliebige  Mengen  aus 
dem  Quecksilberreservoir  zu  entfernen,  Die  Einstellung  auf 
die  gewunschte  Temperatur  geschieht  durch  folgende  Mani- 
pulationen,  Man  kehrt  das  Thermometer  um  und  bringt 
durch  Anklopfen  das  Vorrats-Quecksilber  an  das  obere  Ende 
der  Erweiterung,  hierauf  richtet  man  das  Thermometer  vor- 
sichtig  auf  und  erwarmt  das  Gefass  (durch  Handwarme,  in 
einem  Bade  oder  zur  Not  vorsichtig  fiber  freier  Flamme)  bis 
der  Quecksilberfaden  sich  mit  dem  in  der  Erweiterung  be- 
findlichen  Quecksilber  vereinigt  hat.  Hierauf  kiihlt  man 
langsam  in  einem  Wasserbade  bis  auf  2 — 3"  aber  die  ge- 
wiinschte  Gefriertemperatur  ab.  Die  gewi'mschten  Tempera- 
turen  unter  Wasserleitungstemperatur  stellt  man  sich  durch 
Einwerfen  von  Eisstiickchen  in  Wasser  her.  Die  Bad- 
temperatur  wird  mittelst  eines  gewohnlichen  (am  beslen  in 
^Ui}°  geteilten)  Thermometers  bestimmt,  das  zweckmassig  an 
das  Beckmann  thermometer  rait  Draht  festgebunden  wird 
(unter  Zwischenlegen  von  KorkstQckchen),  sodass  die  beiden 
Quecksilberkugeln  sich  fast  beriihren.  Sobald  die  ge- 
wQnschte  Temperatur  erreicht  ist,  trennt  man  das  Ober- 
schussige  Quecksilber  vom  Quecksilberfaden  durch  Auf- 
klopfen  des  Thermometers  auf  die  Hand.  Zur  Sicherheit 
prQft  man  noch  einmai  im  Bade,  ob  der  Quecksilberfaden 
89.  beim   Gefrierpunkt  des   Losungsmittels  in   den   oberen  Teil 

der  Skala  fallt. 
Bei  einzelnen  Thermometern  reisst  beim  AbkQhlcn  der  FadenJ 

stets  ab,  oder  es  bleibt  das  letzte  Stttck  des  Fadens  in  der  Biegun^ 

der  Kapillare  hSngen.    Solche  Thermometer  werden  am  besten  der 
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Fabrikanten  als  unbrauchbar  zuruckgeschickt.  Mit  viel  Geduld 
g-elingt  es  manchmal  durch  rasches  Durchtreiben  des  Quecksilbers 
durch  die  Biegung  der  Kapillare  und  daraufFolgendes  sehr  lang- 
sames  Abkiihlen  das  in  der  Biegung  sitzende  mikroskopische  Luft- 
blaschen  zu  vertreiben  und  den  Schaden  zu  repa- 
rieren.  Ebenso  unbrauchbar  sind  Thermometer, 
bei  denen  der  Ubergang  von  Kapillare  zur  Er- 
weiterung  nicht  allmahlich,  sondern  plotzlich  ist. 
Fig.  iQo  zeigt  die  falsche,  Fig.  igi  die  richtige 
Form.  ^ 

Da  die  Menge  des  Quecksilbers  in  der  Kugel  Fig.  t^o. 
je  nach  der  Temperatur,  bei  der  man  arbeitet,  ver- 
schieden  ist,  so  muss  man  bei  genauem  Arbeiten  dem  variablen 
Gradwert  Rechnung  tragen.  Von  Griitzmacher  (Zeitschr.  Instrum. 
i6,  202)  ist  fQr  die  gebrauchlichen  Dimensionen  eine  Tabelle  ange- 
geben  worden,  welche  ausser  der  obigen  Korrektion  auch  die  vcr- 
anderliche  Reduktion  auf  die  Wasserstoffskala  enthalt. 


i 


T 

Fig.    191. 


Wert  eines  Grades  in  C", 


Im   Teniperatur- 

Bei 

gmnz  heraus- 

Bei  ganz  cin- 

intervail 

ragendem  Faden 

tauchendem  Faden 

—  35  Ws  - 

-30 

0.982 

981 

0   — 

5 

1.000 

1.002 

ao   — 

25 

1.009 

1.009 

45   - 

50 

i.oao 

1. 01 6 

95   - 

100 

1037 

1.026 

145   — 

150 

1.050 

1.032 

195    — 

aao 

1.058 

1.033 

245    - 

250 

1.060 

1.029 

Findet  man  z.  B.  durch  einen  Vergleich  mit  einem  geaichten 
(auf  die  Wasserstoffskala  bezogenen)  Normalthermometer,  d ass  dem 
Temperaturintervall  20.000"  C.  bis  25.000°  C.  4.904  Grade  der  B e c k- 
mann-Skala  entsprechen,  dass  also  i  Grad  den  Wert  von  1.019°  C. 
hat,  so  muss  man  zu  alien  Zahlcn  der  obigen  Tabelle  0.0 10"  addieren, 
um  die  Tabelle  ftir  das  betreffende  Beckm an n thermometer  zu  er- 
halten.  Durch  einen  einzigen  Vergleich  mit  einem  Normalthermo- 
meter kann  man  also  das  B e ckm an n- Thermometer  zur  Messung 
von    kleinen    Temperaturdifferenzen    bei    beliebigen    Teraperaturen 

.9* 
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brauchbar  machen.  Vorausgesetzt  ist  hierbei  allerdings  noch,  dass 
das  Beck m an n -Thermometer  nach  Seite  72   in  sich  kalibriert  ist. 

Herstellu.ng'  der  Losungen.  Die  Losungen  werden  nach 
Gewicht  hergestellt.  Man  tariert  das  leere  Gefriergefiss  mit  einem 
Reservepfropfen  auf  einer  Wage,  die  Centigramme  angiebt,  am  besten, 
indem  man  es  in  eiii  Becherglas  stellt,  giesst  daraut'  das  Losungs- 
mittel  bis  zu  einer  Hcihe  von  etwa  6  cm  hinein,  verschliesst  vvieder 
und  wagt  auf  einige  Centigramme  genau.  Zweckmassig  sind  einige 
Marken,  welche  die  gewOhnlichen  Mengen  der  haurigsten  LOsungs- 
mittel  angeben. 

Das  Einbringen  der  Substanz  erfolgt  bei  festen  Stoffen  in 
Gestalt  eines  feinen  Pulvers,  welches  in  einem  langen,  schmalen 
ProberOhrchen  enlhaken  ist,  so  dass  man  die  Substanz  direkt  in  die 
Fliissigkeit  schiitten  kann,  ohne  dass  etwas  in  den  Stutzcn  fiilh.  Das 
ROhrchen  ist  vorher  gewogen,  und  wird  nach  dem  Versuch  zurQck- 
gevvogen.  Die  Verwcndung  von  Pastillen,  wie  sie  bei  Siedepunkt- 
bestimmungen  gebraucht  werden,  ist  wegen  der  Langsamkeit,  mit 
der  sie  sich  l5sen,  nicht  zweckmassig.  Recht  brauchbar  ist  dagegen 
das  Verfahren,  die  feingepulverte  Substanz  mit  irgend  einer  fliichtigen 
nicht  l5senden  Fliissigkeit  (bei  Salzen  z.  B.  Alkohol)  zu  verreiben 
und  dann  eintrocknen  zu  lassen.    Es  entstehen  Kliimpchen,  die  sich 


Fig.    19a. 


Fig.  193- 


ohne  zu  zerfallen  wiigen  lassen ,  die  sich  andererseits  aber  rasch 
l6sen.  Auch  K<irbchen  aus  feinmaschiger  Platingaze  sind  zum 
Wcigeu  und  Eintragen  pulverformiger  Stoffe  sehr  bequem.  Fliissig- 
keilen  werden  in  gebogene  Pipetten  von  der  Gestalt  Fig.  192  ge- 
bracht;  zahe  Flussigkeiten  in  Ventileimerchen  (Fig.  193). 

Die  Menge  der  abgewogenen  .Substanz  soil  so  bemessen  sein, 
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dass  cine  Emiedrig-ung  von  0.2 •*  —  0.5"  entsteht,  was  durchschnittlich 
durch  0.2  g  Substanz  bewirkt  wird.  Die  Geiiauigkeit  der  WSgung 
soil  ca.   '  8  "  „  betragen. 

Impfstift.  Viele  Flilssigkeiten  lassen  sich  weitgehend  uber- 
kalten,  ohne  dass  freiwillig  Gefrieren  eimritt.  Es  ist  in  solchen 
Fallen,  ferner  dann,  wenn  man  den  Grad  dcr  Uberkaltung  regeln 
will,  vorteilhaft,  das  Gefrieren  kiinstltch  hervorzurufen,  indem  man 
die  ilberkaltete  E'liissigkeit  mit  cin  wenig  des  er- 
starrten  Stoifes  beruhrt.  Zu  diesem  Zweck  lasst  man 
einen  Tropfen  des  Losungsmittels  an  einem  aus- 
gezogenen  Glasrijhrchen  erstarren.  Da  der  Fliissig- 
keitstropfen  vom  Rohr  leicht  abfallt,  so  zieht  man 
letzteres  zweckmSssig  zu  einem  langen  Faden  aus, 
den  man  iiber  einer  kleinen  Flamme  zu  einem  losen 
Knauel  zusammenwickelt  (Fig.  194),  oder  versieht 
das  Glasrohr  unten  mit  einem  Wattebausch.  Das 
Glasrohr  ist  durch  einen  Kork  in  einem  Reagenzglas 
befestigt,  welches  in  die  Kakemischung  getaucht 
wird.  Der  Deckel  des  KSltebades  ist  zu  diesera 
Zweck  mit  einer  Offnung  versehcn. 

Urn  das  Gefrieren  im  gewunschtcn  Augen- 
blick  einzuleitcn,  luftet  man  den  Stopfen  des  seit- 
lichen  Stutzens,  hebt  den  Riihrer  aus  der  iiber- 
kalteten  Fliissigkeit  heraus,  beriihrt  ihn  einen  Augen- 
blick  durch  den  Stutzen  hindurch  mit  dem  erstarrten  TrOpfchen  des 
Inipfstifts,  senkt  ihn  in  die  Fliissigkeit  zurilck  und  sorgt  durch 
kriiftiges  Riihren  fQr  feme  Verteilung  des  sich  ausscheidenden  Eises. 
Bei  Flilssigkeiten,  die  unter  Zimmertcmperatur  schmelzen,  miissen 
diese  Operationen  in  einem  Zuge  gehen. 

Hygroskopische  Losungsmittel,  namentlich  Eisessig 
und  Phenol  findern  schon  durch  Spuren  von  Wasser,  die  sie 
wiihrend  des  Versuches  aufnehmen,  ihren  Schmelzpunkt.  Bei  dem 
kleinen  Molekulargewicht  des  Wassers  haben  auch  kleino  Mengen 
einen  verhSitnismassig  grossen  Einfluss.  Um  diese  Schwierigkeit  zu 
beseitigen,  hat  Beckmann  die  Einrichtung  Fig.  195  angegeben. 
Der  Riihrer  ist  durch  eine  erweiterte  Rohre  gefilhrt,  in  welche 
wahrend  des  ganzen  Versuches  trockene  Luft  geleitet  wird,  die 
oben  zwischen  dem  Stiel  des  Riihrers  und  der  ihn  umschliesenden 
Rohre  entweicht.  In  dem  Kugelapparat  F,  welcher  seitlich  an  die 
FiihrungsrOhre  angcsetzt  ist,  befinden  sich  einige  Tropfen  konzen- 
trierter   Schwefelsaure ;    ein    Uberspritzen    wird    durch     das    in    der 


Fig,  194. 
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grOsseren  Kugel  befindliche  Querplattchen  verhindert.  Die  Luft 
wird  einem  kleinen  Wassergeblase  entnominen,  und  mittelst  eines 
Trockenturmes  vorgetrocknet.  E  ist  ein  Griff  aus  Gummi,  H  ein 
Heber  zur  bequemen  Entfernung  der  Bodenfliisstgkeit ;  die  Schale  <7, 
in  welcher  der  Apparat  bei  der  Arbeit  steht,  nimmt  iiberlaufende 
Fltissigkeit  auf. 


Fig.  195. 


Fig,   196. 


Ein  anderes  Mitte],  um  den  Zutritt  von  Feuchtigkeit  abzuhalten, 
bildet  der  Fig.  196  dargest elite  Quecksilberverschluss.  Zu  dem- 
selben  Zweck  kann  endlich  ein  elektromagnetisch  betriebener  Riihrer 
(Fig,  197)  dienen,  der  auch  sonst  (bei  nichtwasserigen  LOsungen) 
in  vieler  Hinsicht  sehr  bequem  ist.  Er  besteht  aus  einem  ddnnen 
Eisenring,  der  vollsta.ndig  mit  Platinblech  umkleidet  ist  und  an 
zwei  Platindrahten  den  eigentlichen  Ruhrer  ebenfalls  aus  Piatin 
tragt.  Um  den  Strom  (Thermosaule,  Akkumulator)  im  Elektro- 
magneten  (Fig.  197),  dessen  Pole  den  oberen  Teil  des  Gefriergefasses 
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umschliessen,  periodisch  zu  schliessen  und  zu  unterbrechen,  iSsst 
Beck m an n  den  Unterbrecher  durch  ein  Malzlsches  Metronom 
betreiben.  Biliiger  ist  eine  gevviihnliche  Wanduhr,  deren  Perpen- 
dikel  unten  einen  Platindraht  tragt,  welcher  abwechseind  zwei  seit- 


Fig.   197- 


Fig.  198. 


lich  angebrachte  Platinkontakte  p  berflhrt  (Fig.  198)  und  dadurch 
periodisch  den  Strom  des  Akkumulators  A  im  Elektromagneten  E 
schliesst.  Um  den  OfFnungsfunken  zu  verringern,  wird  parallel  zur 
Unterbrechungsstelle  ein  elektrolytischcr  Kondensator  K  geschaltet, 
uber  dessen  Konstruktion  im  Kapitel  ilber  elektrische  Leitfahigkeit 
nachzusehen  ist. 

Ahnliche  Hilfsmittel,  wie  bei  hygroskopischen  Flussigkeiten, 
wendet  man  bei  sauerstoffempfindlichen  Losungen  an.  Vergl.  z.  B. 
Helff,  Zeitschr.  physik.  Chem.  12,  196  (1893)  [Phosphor  als  Lo- 
sungsmitte]]. 

Di©  Berechnung  der  Versuche  erfolgt  nach  der  Formel 


wo  M  das  Molekulargewicht  des  gelOsten  Stoffes,  s  dessen  Gewicht 
in  Grammen,  L  das  Gewicht  des  LOsungsmittels  in  Grammen ')  und 

')  Bei    etwas    grtsserer  Anforderung   an    die   Genauigkeit   muss   das  Gewicht    des 
ausgefrorencn  LOsungsmittels  in  Abzug  gcbracht  werden.     Vergl.  Seite  300. 
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//die  beobachtete  Temperaturemiedrigung  ist;  K  ist  eine  Konstante, 
die  von  der  Natur  des  LOsungsmittels  abhangt  (s.  w.  u.). 

Die  gesamte  Molekularkonzentration  der  LOsung,  d.  h.  Mole 
GelOstes  auf  looo  g  LOsung  resp.  Mole  GelOstes  im  Liter  LOsung 
berechnet  sich  nach  den  angenaherten  Formeln 

lOOOz/  lOOO.^ 

^1  —      ^  ^2  —  9*      '^     » 

wo  q)  das  spezifische  Volum  des  Losungsmittels  i  t.  Der  osmoti- 
sche  Druck  P  des  gelOsten  StofiFes  bei  der  absoluten  Temperatur 
T  berechnet  sich  in  Atmospharen 

P=o.o8cgT. 

Ist  der  gelOste  StofF  teilweise  in  n  Bestandteile  dissociiert,  so 
ergiebt  sich  der  Dissociationsgrad  a  nach  der  Formel 

Maeor Affff. 


Mt'f{n —  I). ' 

wo  Althtor  das  sich  aus  der  chemischen  Formel  ergebende 
Molekulargewicfat  ist.  Ist  der  gelOste  StofF  teilweise  mfach  poly- 
merisiert,  so  ist  der  polymerisierte  Bruchteil 

Muff  —  Adthtor    m  —  I 

^  Mgrf.         '      m 

Wasser,  die  Sauerstoflf-  speziell  Hydroxyl-  und  Carboxyl-haltigen 
aliphatischen  Verbindungen  haben  als  LOsungsmittel  eine  stSrkere 
^dissociierende  Kraft*  als  die  KohlenwasserstofFe,  haben  aber  ihrer- 
seits  die  Neigung,  in  Kohlenwasserstoffen  gelOst,  polymere  StofFe  zu 
bilden  (Beck m an n). 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Werte  von  K,  sowie  die 
Schmelztemperaturen  /  in  C"  far  eine  Reihe  der  gebrauchlichsten 
LOsungsmittel  zusammengestellt. 

K  t 

Wasser  1850  o*> 

Benzol  5000  5.5 

Naphtalin       7000        80 

Phenantren  12000        96 

Phenol  7500         39 

Eisessig         3900         17.7 

Nitrobenzol    7000  5.3 

p.  Toluidin    5100        42.5 
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Die  Konstanle  K  ist  gleich   — 


W~ 


wo    T  die   absolute    Schmelz- 


temperatur,  W  die  Schmelzweirme  des  Losungsmittels  ist,  sodass 
die  Gefrierpunktserniedrig-ung:,  die  ein  Stoff  von  bekanntem  Mole- 
kulargevvicht  hervorbringt,  zur  Ermitteluug  der  Schmelzwarme  des 
LSsungsmittels  bcnutzt  werden  kann.     Vergl.  Seite  207. 

Die  Genauigkeit  einer  Molekulargewichtsbestimmung  nach 
■der  obigen  Methode  bctr^gt  rund  5 "  „.  Dementsprcchend  belragt 
•die  Genauigkeit,  mit  der  die  Grtissen  j,  J  und  L  bestimmt  werden 
mQssen,  rund  1  "/„.  Wird  die  Konzentrationsanderung  durch  Eis- 
ausscheidung  berucksichtigt,  so  kann  —  insbesondere  bei  wasserigen 
Losungen  von  Elektrolyten  der  Fehler  leicht  auf  i  "/q  verringert 
werden, 

Ausfrieren  fester  Losungen.  GewOhnlich  friert  reines 
].5sungsinittcl  aus.  Wcnn  audi  das  erstarrte  LOsungsmittel  den 
zugesetzten  Stoff  l5st,  so  scheidet  sich  beim  Erstarren  cine  feste 
Losung  aus,  deren  Gehalt  mit  der  Konzentration  der  fliissigen  L6- 
sung  steigt.  Das  Molekulargewicht  erscheint  dann  zu  klein,  und 
die  einfachen  Formoln  zur  Bercchnung  des  Molekulargewichtes 
miissen  sachgemSss  korrigiert  werden.  Naheres  u.  a.  bei  Beck- 
mann,  Zeitschr.  physik.  Cheni.  22,  6og  (1897). 

Gefrierpunkte  und  Gefrierpunktserniedrigungen  sehr 
konzentrierter  Losungen  werden  nach  Rol off,  Zeitj;chr.  physik. 
Chem.  18,  57^  ('895)  artt  besten  derart  bestimmt,  dass  man  ahnlich 
wie  bei  LOslichkeitsbestimmungen  die  Zusammensetzung  der  Losung 
ermiltelt,  welche  bei  gegcbcner  Temperatur  im  Gleichgewicht  mit 
Eis  ist.  Die  erforderlichcn  konstanten  Temperaturen  stellt  man  sich 
durch  Kryohydrate  her. 

Die  Berechnung  des  ,,Mo]ekulargewichts"  aus  derartigen  Be- 
stinimungcn  an  hochkonzentrierten  LOsungen  hat  nur  bedington 
Sinn,  da  die  Proportionalitiit  zwischen  Molekularkonzentration  und 
osmotischen  Druck  im  allgemeinen  nur  fiir  verdiinnte  Ldsungen  vor- 
handen  ist.  Bei  der  Bercchnung  des  osmotischen  Druckes  konzen- 
trierter Liisungen  aus  dem  Gefrierpunkt  muss  die  Verdiinnungswarme 
berucksichtigt  werden,  Uber  die  genauen  Formeln  siehe  Roloff  I.  c, 
wo  Litteraturhinweis  auf  die  dicsbeziiglichen  theoretischen  Arbeiten 
von  Ewan,  Dieterici,  Nernst. 

Gefrierpunkts-Bestimmungen  mit  L6sungsmittel-Ge- 
mengen.  Die  gleichen  Bedenken  sind  gegen  Molekulurgewichts- 
bestimmungen  in  LOsungsmittelgcmengen  zu  machen,  wenn  nur  eine 
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Komponente  ausfriert,  z.  B.  in  Wasseralkoholg-emengen.  Man  Icann 
sich  so  helfen,  dass  man  die  Konstante  der  Formel  mit  Hilfe  eines 
„normalen"  StofFes  empirisch  bestimmt,  doch  ist  auch  dieses  Ver- 
fahren  iheoretischetn  Bedenken  ausgesetzt.  Vergl.  z.  B.  Abegg, 
Zertschr.  physik.  Chem.  15,  256  (1894). 

Genaueres  Verfahren ').  Die  vorstehend  beschriebene  Me- 
thods ist  hauptsachlich  mit  Rucksicht  auf  die  Praxis  desLaboratoriums 
ausgearbeitet  worden,  fiir  welche  die  Anwendung  mOglichst  geringer 
StofFmengen  bei  mSssiger  Genauigkeit  der  Ergebnisse  wesentlich  ist, 
da  es  sich  in  vielen  Fallen  nur  urn  die  Wahl  zwischen  den  ver- 
schiedenen  Vielfachen  des  empirischeii  Molekulargewichts  handelt. 
Wird  aber  eine  grOssere  Genauigkeit  gewOnscht'),  wie  sie  fQr  theo- 
retische  Schlusse  speziell  bei  verdiinnten  wasserigen  LOsungen  er- 
forderlich  ist,  so  mQssen  zvvei  Fehlerquellen  berQcksichtigt  warden*), 
namlich  der  Wftrmeaustausch  mit  der  Umgebung  und  die  Konzen 
trationsa.nderung,  welche  dutch  das  Ausfrieren  des  LOsungsmittels 
bedingt  ist. 

Die  erste  Fehlerquelle  eliminierl  man  nach  Raoult  am  besten 
dadurch,  dass  man  die  Temperatur  des  Kaltebades  so  wShlt,  dass  die 
j.Konvergenztemperatur"  und  die  Gefriertemperatur  zusam  men  fallen. 
Unter  ,,Konvergenztemperatur"  versteht  man  diejenige  Temperatur, 
welche  der  Inhalt  des  Gefriergefasses  bei  gegebenem  Kaltebad  und 
gegebener  Ruhrgeschwindigkeit,  ohne  zu  gefrieren,  annehmen  wiirde. 

Die  Konvergenztemperatur  hangt  bei  gegebenem  Apparat  in 
erster  Linie  von  der  Temperatur  des  Kaltebades  ab,  derart,  dass  die 
Differenz  zwischen  beiden  annfihernd  konstant  ist.  Beim  Beck- 
mannschen  Apparat  von  tiblichen  Dimensionen  liegt  z.  B.  fiir  Tem- 
peraturen  in  der  Nahe  von  o"  und  fur  eine  Ruhrgeschwindigkeit 
von  etwa  1  Hub  pro  Sekunde  die  Konvergenztemperatur  etwa  0,3° 
iiber  der  Badtemperatur. 

Zwischen  der  beobachteten  Gefriertemperatur  {B],  der  wahren 
Gefriertemperatur  ( W)  und  der  Konvergenztemperatur  {K)  besteht 
die  Beziehnung  IV  -^  B^^  A  {B  —  K),  wo  A  eine  Konstante  ist, 
welche  angiebt,  urn  wieviel  der  beobachtete  Gefrierpunkt  sich  andert, 
wenn  die  Konvergenztemperatur  um  i  ^  geandert  wird.  Fiir  vvasse- 
rige   SaLzl6sungen    hat    die  Konstante    A    beim    Beckmannschen 


')  Ncrnsl  und  Abegg,  Zcitschr.  physik.  Chem.  15,  681  (1894),  Raoult, 
dasetbst  27,  617  (1898),  Abcg^g,  daselbst  ao,  307(1896),  W  il  dermann  ,  daselbst  ig, 
63  (1896).     Loo  mis,  Wied.  Ann.  51,  500  (1894). 

*)  Oder  ist  die  Eretarrunesgeschwindigkeit  der  Losuog' sehr  klein.    Vergl.  Seite  181. 
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Fig.  199. 


Apparat  den  Wert  von  etwa  0.0005"  P''^  Grad.  Fig.  igg  zeigt 
graphisch  die  Beziehungen  von  li^,  B,  und  A'  unc'  der  Badtempe- 
ratur  (Bdj.  Aus  Formel  und  Figur  geht  hervor  dass  die  beob- 
achtete  Gefriertemperatur  mit  der  wahren  identisch  wird,  wenn  die 
beobachtete  Gefriertemperatur  mit  der  Konvergenztemperatur  zu- 
sammenfallt. 

Der  Gefrierapparat  fur 
genaue  Messungen  besteht 
aus  den  iiblichen  Teilen,  doch 
wird  man  zweckmassig  die 
Dimensionen  vergrOssern.  Ein 
mechanisch  betriebenes,  eini- 
germassen  kon slant  gehendes 
Riihrwerk  fur  Gefriergefasse 
und  Kaltebad  ist  unerliisslich 
(S<  i8g).  Die  Genauigkeit  der 
Temperaturablesung  kann 
durch  Anwendung  vom  Ab- 

lesemikroskop  mit  Ocularmikrometer  oder  durch  Verwendung  eines 
direkt  in  0.001"  geteilten  Thermometers  erhoht  werden.  Dauem- 
des  Erschuttern  des  Thermometers  —  durch  eine  Vorrichtung  am 
Riihrwerk  oder  durch  einen  elektromagnetischen  Hammer  —  ist 
erforderlich.  Um  die  Volumnachwirkungen  zu  eliniinieren  wird  das 
Thermometer  langere  Zeit  vor  dem  Versuch  bei  der  Temperatur, 
bei  der  es  verwendet  werden  soil,  gehalten  (z.  B.  in  einen  Eisschrank, 
wenn  es  sich  um  wSsserige  LOsungen  handelt).  Zur  Sicherheit  be- 
stimmt  man  vor  und  nach  jedem  Versuch  den  Gefrierpunkt  des 
reinen  Ltisungsmittels.  Die  Tiefe  des  Eintauchens  muss  —  wegen 
des  hydrostatischen  Druckes  —  konstant  gehalten  werden.  Etwaige 
grosse  Barometerschwankungen  wShrend  eines  Versuches  kOnnen  st6- 
rend  sein.  UberThermoelemente  und  Widerstandsthermometer  s.  w.u. 

Die  Kclltebclder  von  beliebigen  konstanten  Temperaturen  in 
der  Nahe  von  o"  stellt  man  sich  nach  Nernst  und  Abegg  {1.  c.) 
am  einfachsten  dadurch  her,  dass  man  in  einer  nach  Bedarf  mehr 
oder  weniger  konzentrierten  dauernd  gerQhrten  SalzlOsung  Eisstiicke 
schwimmen  lasst.  Durch  zeitweiliges  Hinzufiigen  von  vorgekuhlter 
konzentrierter  LOsung  und  Eis  kann  die  Temperatur  stundenlang 
innerhalb  etwa  0,05"  konstant  gehalten  werden,  besonders  wenn  man 
das  Kaltebad  und  den  ganzen  Gefrierapparat  von  alien  Seiten  durch 
Watte  Oder  Filz  schiitzt,  eventuell  den  ganzen  Apparat  in  cin 
zweites  Eisbad  steckt. 
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Die  Ausfijhrung  einer  Gefrterpunktsbestimmving'  gestaltet  sich 
folgendermassen: 

Man  stellt  den  Gefrierapparat  zusammen,  setzt  den  Ruhrer  in 
Thiiligkeit  und  bringt  die  Temperatur  des  Kaltebades  auf  etwa  i  ° 
unter  die  voraussichtliche  Gefriertemperatur  der  zu  messenden 
Lfjsung.  Afan  beobachtet  den  Gang  dcs  Thermometers  im  Gefrier- 
gefass  ohne  zu  impfen;  nach  einiger  Zeit  stellt  es  sich  konstant  ein. 
Man  notiert  dicse  (Konvergenz-)  Temperatur  (z.  B.  2.67  der  Beck- 
mannschcn  Skala),  sowie  die  Temperatur  des  Kaltebades,  die  an 
einem  in  o.i  "  geteiltcn  Thermometer  abgelesen  wird  (z.  B.  —  1.27°). 
Der  Gefrierpunkt  der  L5sung  {ohne  besondere  A^orsichtsmassregeln 
bestimmt)  sei  in  einem  Vorversuch  zu  3.12'-^  der  B e ck ma nn -Skala 
gefunden  wordeii. 

Bei  dem  definitiven  Versuch  wird  dann  die  Badtemperatur  so 
gewahlt,  dass  die  Kanvergenztemperatur  auf  3. 12°  der  Beckmann- 
Skala  fallt.  Da  die  Konvergenztemperatur  (innerhalb  enger  Tem- 
peraturgrenzen)  sich  parallel  der  Badtemperatur  verschiebt,  so  muss 
im  obigen  Beispiel  die  Badtemperatur  urn  3.12" —  2.67  "  ^  0.45"  hOher 
als  im  Vorversuch,  also  bei  — (i.-z?  —  o-45)  =  ^ — 0.82°  liegen. 

Hat  man  das  Bad  auf  die  gewunschte  Temperatur  (itn  obigen 
Beispiel  — 0.82")  einreguliert,  so  (iberkaket  man  zuniichst  das  Go- 
friergefass  samt  Thermometer  und  Inhalt  in  einem  besonderen 
Kaltebad  um  i — 2"  unter  den  Gefrierpunkt  der  LOsung,  bringt 
darauf  das  Gefass,  nachdem  man  es  abgewischt  hat,  in  den  Luft- 
mantel  des  definitiven  Killlebades,  setzt  den  Ruhrer  in  Thiitigkeit 
und  beobachtet  den  Gang  des  Gefrierthermometers.  Nach  einigen 
Schwankungen  fSngt  es  an,  regelmassig  zu  steigen  und  sich  asymp- 
totisch  der  Konvergenztemperatur  zu  nJihern.  Bei  ciner  bestimmten 
Temperatur,  die  man  genau  notiert,  etwa  0.5  bis  i.^^  unter  dem 
Gefrierpunkt,  wird  geimpft,  worauf  die  Temperatur  rasch  bis  zum 
Gefrierpunkt  steigt  und  —  falls  die  Temperatur  dcs  Kaltebades 
richtig  gewiihlt  war  —  sich  hier  stundenlang  konstant  halt. 

Man  bestimmt  die  Gefriertemperaturen  fiir.  vcrschiedene  "Ober- 
kaltungen  und  berechnet  aus  jedem  Versuch  den  Gefrierpunkt  fOr 
die  tJberkaltung  Null,  dercn  Mittel  man  nimmt. 

Die  diesbezugliche  Korrcktion  lasst  sich  leicht  berechnen.  1st 
c  die  speziftsche  Warme  der  Plussigkeit,  k  die  Erstarrungswarme 
der  Gewicbtseinheit  und  &  die  Uberkaltung  in  Celsiusgraden,  so  ist 
der  Bruchteil  r  der  Gesamtfliissigkeit,    welcher   bei    der  Authebung 

dertjberkaltungerstarrt.  gleich  r  ^    .  .  Fiir  Wasser  ist  beispielsweise 
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f=i,jl  =  8o;  fiir  jeden  Grad  Tjberkakung  konzentriert    sich   dah^r 
die  nachbleibende  Fliissigkeit  um  ^'^  =  0.0125  ""^  stait  des  ursprung- 

lichen  Gehaltes  p  ist  allgemein  /  [ '  +  i  )  ^"  rechnen.  (Vergi   auch 

Raoult  1.  c.}. 

Die  Genauigkeit,  mit  der  Gefrierpunktsemiedrigungen  unter 
Beriicksichtigung  aller  dieser  Fehlerquellen  gemessen  vverden  k^nnen, 
betriigt  0,0002  bis  o.oooj ".  Deshalb  mussen  alle  massgebenden 
GrOssen  mit  einem  entsprechcnden  Genauigkeitsgrad  bckannt  sein. 
BetrSgt  die  Erniedrigung  z.  B.  o.  i ",  so  mussen  sowohl  der  Grad- 
wert,  wie  die  Konzentration  der  LQsung  auf  etwa  0.1  ",o  genau  be- 
kannt  sein. 

Die  Siedemethode.  Ein  zweites  Verfahren  der  Molekular- 
gewichtsbcstimmung  beruht  auf  dem  Satze,  dass  der  Dampfdruck 
eines  LosungsmitteJs  durch  die  Aufl6sung  anderer  StofFe  proportional 
dem  Gehalt  und  fOr  molekulare  Mengen  verschiedener  StofFe  um 
gleiche  Betritge  herabgesetzt  wird. 

Angesichts  der  Schvvierigkeiten,  welche  Dampfdriickbestim- 
mungen  nach  der  statischen  Methode  insbesondere  bei  LOsungen 
haben,  ist  bisher  koin  handliches  und  zuverlassiges  Verfahren  auf 
statischer  Grundlage  ausgebildet  worden.  Dagcgen  verdanken  wir 
Beckmann')  ein  auf  der  Messung  der  Siedepunktserhohung  be- 
griindetes  dynainisches  Verfahren. 

Die  beiden  neueren  Formen  des  Beckmannschen  Siede- 
apparates  unterscheiden  sich  wesentlich  nur  durch  die  Art  des 
Warmeschutzes  gegen  die  Temperatur  der  Umgebung.  Im  ubrigen 
konnen  samtliche  Vorrichtungen,  die  weiter  unten  besprochen  werden 
sollen,  bei  beiden  Apparaten  benutzt  werden. 

I.  Der  Apparat  mit  Luftmantel  (Fig.  200)  dient  vorzugsweise 
fiir  nicht  allzu  hoch  siedende  FlQssigkeiten  (bis  etwa  100"). 

Das  Siedegefass  A  hat  die  Gestalt  eines  Probierrohrs  mit 
einem  oder  zwei  seitlichen  Stutzen.  Der  Luftmantel  besteht  aus 
einem  resp.  zwei  konzentrischen  beiderseits  offenen  GlascyUn- 
dern  (^),  die  auf  der  Asbestpappenplatte  L  stchen  und  oben 
durch  die  Glimmer-  oder  Asbestplatte  S  geschlossen  sind.  Die 
OfFnung  der  unteren  Asbestplatte  L  ist  durch  ein  Drahtnetz  D  ge- 
schiitzt,  um  den  unteren  Teil  des  Siedegcfasses  der  direkten 
Einwirkung    der    Flamme    zu    entziehen.     Um     Luftstromungen    zu 


1)  Zeilschr.  physik.  Chem.  4,  593;  8,  aaa;    15,  661;  18,  49a:  ai,  345;  40,  139, 
(1903). 
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vermeiden.  ist  es  gut,  die  Asbestplatten  S  und  L  angefeuchtct  gegen 
die  Glascylinder  aufzudrucken,  damit  sich  ringfOrmige  Nuten  in  den 
Flatten  bilden.  Densclben  Zweck  erreichen  aufgeklebte  Ringe  aus 
Asbestpappe.  Es  ist  gut,  die  Durchtrittstelle  des  Siedegefasses 
durch  die  Flatten  Z  und  S  mit  AsbestwoUe  oder  durch   einem  auf 


Fig.  ->oo. 


Fig. 


das  Siedegefass  aufgewickelten  Streifen  Asbestpapicr  zu  dichten. 
2.  Der  Beckmannsche  Apparat  mit  Dampfmantel  aus  Por^ellan 
ist  Fig.  30I  abgcbildct.  Der  Mantel  wird  mit  einer  einige  cm  hohen 
Schicht  dcs  LOsungsmittels,  ausserdem  einigen  Granatcn-  oder  Speck- 
steinstiickchen  zur  Erleichterung  des  Siedens  beschickt.     Er  sitzt  auf 
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einem  Heizkasten  C  aus  Asbestpappe,  welcher  mit  mehreren  Asbest- 
ring-en  und  Drahtnetzen  versehen  ist,  vvelche  nach  Bedarf  die  Warme 
mehr  dem  Siedegefass  A  oder  mehr  dem  Siedemantel  zuzufiihren 
gestatten.  Um  aufsteig-ende  LuftstrSmungen 
Icings  des  Siedegefesses  zu  verhindern,  wird 
das  Siedegefass  mit  einem  Streifen  Asbest- 
papier  umwickelt,  sodass  es  mit  Reibung  in 
den  Hohlraum  des  Siedemantels  passt,  Um 
das  Sieden  kontrollieren  zu  kiinnen,  sind  die 
Mantel  von  horizontalen  Rohren  durchsetzt, 
welche  mit  aufgekitteten  Glimmerplattchcn 
•versehen  sind  (Fig.  202).  An  Stelle  der 
Porzellanmaniel  sind  vielfach  die  billigeren 
und  durchsichtigeren,  aber  zerbrechlicheren 
Glasmantel  im  Gebrauch. 


Fig.    302. 


3.  An  dieser  Stelle  sei  auch  der  Siede- 


apparat  mit  elektrischer  Heizung  erwahnt 
(Bigelow).  Als  Warmeschutz  dient'  ein 
Wattemantel  oder  besser  ein  Weinhold- 
Dewarsches  Vakuumgefess.  In  Fig.  203  ist 
a  der  Vakuummantel,  b  das  Siedegefass,  c  der 
Heizdraht  aus  Platin,  d  Watte  oder  Asbest- 
woUe,  welche  das  Entstehen  von  LuftstrOmun- 
gen  verhinderl. 

Die  Behandlung  des  Thermometers 
ist  ganz  dieselbe  wie  beim  Gefrierverfahren, 
nur  ist  zu  beriicksichtigen,  dass  man  ein  paar 
Grade  Spielraum  nach  oben  habcn  muss. 
Das  uberschussige  Quecksilber  wird  daher 
bei  einer  Temperatur  abgeschleudert,  die  5° 
bis  6"  liber  dem  Siedepunkt  des  reinen  LO- 
sungsmittels  liegt. 

Die  vvesentlichste  Bedingung  bei  der 
Ausfuhrung  der  Versuche  liegt  im  rich- 
tigen  Sieden.  Beckmanns  Verdienst  um  die 
Siedemethode  besteht  wesentlich  darin,  dass 
er  durch  bewusste  Anwendung  von  Siede- 
erleichterern  und  Fiillmaterial  Siedepunkte  auch  bei  eingetauchtem 
Thermometer  zu  bestimmen  lehrte.  Das  Wichtigste  hieruber  ist 
bereits  Seite  174  gesagt.  In  den  alteren  Apparaten  benutzte  Beck- 
man  n    als    Siedeerleichterer    einen    am     Boden    des    Siedegefasses 


d 


Fig.  303. 
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clngewhnKilzunon  dicken  Platindraht  (Fig.  201,  S) ,  dessen  Ein- 
»chmelzst»*lt«*  rtuin  von  aussen  zweckma.'is.ig  durch  ein  aufgeklebtes 
StUckchtMi  Asliftstpapier  schQtzt').  Als  I'lillmaterial  dient  dann  eine 
otwa  ,(  ,«)  <tii  Ivoho  ScSiicht  j^ereinigler  Tarierj^ranaten.  Neuerdingrs 
warden  .suwulil  als  Sicdcerleichtercr,  wie  als  Fiillmaterial  die  Seite  178 
bcsprochonen  Plalintetraeder  benutzt,  von  denen  tm  allgemeinen  etwa 
30 — 30  Stfick  t<l.  h.  etwa  2  g)  genugen,  urn  die  Ubcrhitzung-  aufzu- 
hrbfin.  Da»  SiedejijefJiss  kann  dann  cntsprechcnd  ktirzer  sein,  Den 
Zawiclskischen  elektrisdten  Siedeerleichterer  wird  man  im  allge- 
nif!Jnc"n  niolit  an/tiwcn<len  braiichrm,  doch  kann  er  unter  besonderen 
Ik'dill^;llI1gl•n,  z,  II  bci  Versuchcn  unter  stark  vermindertem  oder 
variabli.'Hi  Druck,  ferner  bei  Dauerversuchen)  grosse  Dienste  leisten. 
Dfts  Sledon  muss  kontinuierlich,  krilftig,  fast  stdrmisch  sein. 
Man  n.«H:iilifrt  die  Flammenhrihe.  sowie  die  Menge  des  Fflllmaterials 
Milaugc,  bis  fine  klcine  Anderuny  der  FlammenhOhe,  sowie  eine  Zu- 
gabe  vt)n  FiUlmaterial  kcine  merkliche  Anderung  des  Siedepunkts 
bodlD^jt.  \'ergl.  Beckmann,  Zeitschr.  physik.  Chem.  21,  248  (1896). 
Fine  wi'sentliche  Bedingung  fUr  dieKonslanz  der  Thermometer- 
einstelUing  ist  dii*  Reinheit  des  LOsungsmittels.  Wasserhaltiger  Ather 
zcigt  t.  B.  einun  langsam  steigeiiden  Siedepunkt.  da  der  stationare 
/ustand,  welcher  einem  bcstimmten  Konzentrationsverhaltnis  von 
Athcr   zu  Wasser    in    Danipf  iind    FiQssigkeit   entspricht,    sich    nur 

langsam  herslellt.  Durch  rasches 
Arbeiten,  eventuell  unter  Beruck- 
.*^  sichtigung  des  dauernden  Tempe- 
raturanstieges,  kann  man  auch  bei 
verunreinigten  oder  sich  allmah- 
lich  zersetzenden  LOsungsmitteln 
brauchbare  Resultate  erhalten. 
Vcrgl.  Beckmann,  Zeitschr. 
physik.  Chem.  ai,  251.  Das  Dsa- 
gramm  eines  derartigen  Versuches 
hat  die  Gestalt  Fig.  204. 
Beim  reinen  LCsungsmittel  ist  die  Temperalureinstellung  in  etwa 
10  Minuton,  nach  jede5maligem  Einwerten  der  Substanz  in  etwa  5 
Minuten  crfolgt.  Beim  Ablesen  beg^nuge  man  sich  mit  einer  Ge- 
nnuigkcit  von  «M«ra  a.005  •,  was  bei  einer  Siedepunktserhohung  von 
0.1  •   immer    noch   weniger   »ls    der   durchschnittliche  Fehler   einer 


Fi*. 
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Fig-.   205. 


gewOhnlichen  Molekulargewichtsbestimmung  (j'Vo — 6''/o)  ist.  Bei  sehr 
genauen  Messungen  mussen  alle  aus  dem  Schutzmantel  herausragen- 
den  Teile  des  Siedegefasses  sorgfaltig  gegcn  Luftzug  geschQtzt 
sein.  Dass  die  Heizflamraen  stets  gegen  Luftzug  geschutzt  werden 
mussen,  ist  selbstverstandlich. 

Die  Konstanz  der  Thermometereinstellung  hiingt  besonders  bei 
kleinen  Flussigkcitsmengen  sehr  wesentlich  vom  Kiihler')  ab.  Bei 
gewOhnlichen  Liebigkiihlern  tropft  die  kondensierte  FlQssigkeit  ab 
und  ein  empfindliches  Thermometer  schwankt  dann  in  demselben 
Takt,  wie  die  kaltcn 
Tropfen  ia  die  Fliis- 
sigkeit  gel  an  gen.  Da- 
durch,  dass  man  den 
seitlichen  Stutzen 

ohne  Absatz  in  den 
Kuhler  iibergehen 
lasst,  ferner  dadurch, 
dass  man  einen  pas- 
send  geformten  inne- 
ren  Kuhler  (Fig.  205) 

anwendet,  kann  das  periodische  Abflicssen  in  ein  stetiges  verwan- 
delt  werden.  Der  innere  Kuhler  ist  zu  diesem  Zweck  an  seinem 
unteren  Ende  abgeflacht  und  mit  einigen  Fiihrungswarzen  versehen 
und  wird  so  befestigt  resp.  eingehangt,  dass  sein  unteres  Ende  die 
Inncnwand  des  Rohres  beriihrt.  Das  Einfilhren 
der  Substanz  erfolgt  in  diesem  Fall  entweder 
bei  herausgenommenem  Kiihler  oder  besser 
durch  einen  besonderen  Stutzen,  wahrend  bei 
gewohnhchen  Kuhlern  das  EinfOhren  des  Stoffes 
durch  das  Kiihlcrrohr  erfolgt. 

Uber  die  Art  und  Weise  des  Hinein- 
bringens  der  Substanz  gilt  mutatis  mutandis 
das  Seite  292  Gesagte,  nur  ist  zu  erwahnen, 
dass  man  die  Fliissigkeitspipetten  zweckmassig 
mit  einem  kingeren  Schnabel  versieht  (Fig.  206)1 
damit  sie  durch  den  Kiihler  hindurch  reichen. 
Beim  Siedeverfahren  ist  es  hSufig  bequem,  feste 
Stoffe  in  Gestalt  von  Pastillen  hineinzubringen.    Die  Benutzung  der 


Fig.  206. 


I)  Bei  LAsungfsmitteln,  die  bei  Zimmertempcratur  fcst  sind,  z.  B.  Naphtliaiin,  muss 
der  KQhJer  mit  Wosser  von  einer  Tempcratur  beUi^tigt  werden,  vvclche  Qber  dem 
Schmelipunkt  liegt. 

Oitnilil,  Fhysiko-chem,  Meifntif^en.     2.  Aufl.  SO 
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Pastillenpresse  (Fig.  207)  ist  aus  der  Figur  ohne  weiteres  verstand- 
Hch.  Die  erste  resp.  die  ersten  Pastillen  werden  verworfen,  da  sie 
meist  verunreinigt  sind. 

Als  Verschliisse  kunnen  in  den  mcisten  Ftillen  gut  getrocknete 

Korkstopfen  dienen ,  die 
man  zur  Sicherheit  mit  dem 
betreffenden  LOsungsmittel 
vorher  extrahieren  kann. 
Auch  Gummistopfen  kon- 
nen  verwandt  werden,  vvenn 
man  die  Flussigkeitsdampfe 
nicht  bis  zum  Stopfen  ge- 
langen  liissi.  Dies  kann 
u.  a.  durch  Verlangern  der 
Rohre  (vergl.  Fig.  200,  die 
punktierten  Linicn)  erreicht 
werden.  ferner  durch  die 
Seite  179  bcschriebenen 
Einrichtungen. 

Die  Berechiiung  der  Versuche  geschieht  nach  einer  Formel, 
die  der  fiir  die  Gefrierpunktserniedrigung  vOUig  analog  ist:  ist  ^  die 
SicdepunklserliOhung,  s  die  Menge  der  Substanz,  L  die  des  Losungs- 
mittels  utid  AI  das  gesuchte  Molekulargewicht  der  Substanz,  so  ist 

s 


M 


JL- 


Die  Konstantc  A!"  hat  folgende  Werte')- 

Siedepunkt 

Athy  lather 

2160 

j5     *^- 

Benzol 

2(i\0 

80 

Chloroform 

35yo 

6j 

Schwefelkohlenstoff 

2350 

46 

Essigsiiure 

■2530 

118 

Athylalkohol 

1 170 

78 

Athj'lacetat 

2680 

75 

Aceton 

1720 

56 

Wasser 

5«o 

100 

Athylenbromid 

6450 

•32 

Anilin 

32^0 

182 

Phenoi 

3040 

132 

')  Beckiiiann,  Fuchs  und  Gernhardl,  Zeilschr.  pliysik.  Chero.  l8,  473  (1895). 
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Die  Wcrte  andern  sich  etwas  niit  dem  Druck;  sie  gelten  fOr 
mittlcren  Haromelerstand. 

Storcnd  kOnnen  Anderungen  des  Barometerstandes  wahrend 
eines  Versuches  sein.  ^ez^ichnet  man  mit  B  den  mittleren  Baro- 
meterstand,  mit  dB  die  Zunahme  des  Barometerstandes  bei  der 
Siedepunktsbcstimniung  der  LOsung  verglichen,  mit  dem  Barometer- 
stande  bei  der  Sicdepunktsbestimmung  des  reinen  LOsungsmittels, 
mit  m  das  Molekulargevvicht  des  I.Osungsmittels  in  Dampfform,  so 
lautet  die  korrigierte  Formel 


M-- 


M-'+^^f)' 


Man  macht  sich  von  dem  Einfluss  der  Barometerschwankungen 
frei,  wenn  man  wahrend  des  ganzen  V'er>uchs  in  eineni  zweiten 
Apparat  rcinrs  Losungsmittel  sicden  lasst. 

Etne  fernere  Korrektur  ist  an  L  anzubringen:  Die  L<isung  im 
Siedegefass  ist  konzentricrter  als  nach  der  Wagung  sich  ergiebt, 
da  ein  Teil  des  Lftsungsmittels  wahrend  des  Siedens  tells  als  Dampf, 
teils  als  herabrieselnde  Flussigkcit  ira  Kiihler  enthalten  ist.  Hier- 
fiir  ist  eine  Korrektion  von  rund  0,2  g,  bei  Wasser  0.35  g,  von 
dem  Gewicht  des  L6sungsmittels  in  Abrechnung  zu  bringen.  Zur 
Kontrolle  thut  man  gut,  nach  beendetem  Versuch  die  Lnsung  zu- 
riickzuwagen,  urn  etwaige  grOssere  Verluste  durch  Verdampfen  fest- 
btellen  zu  ksnnen. 

Die  gesamte  Molekularkonzentration  dor  l.osung,  sovvie  der 
osmotische  Druck  lassen  Mch  durch  Formeln  berechnon,  welche 
den  auf  Seite  jgo  mitgeLeilten  ganz  analog  sind. 

Losungsmittelgemenge.  Auch  fur  g^mengte  fluchtige 
LOsunysmiltel  kann  die  Siedemelhode  verwendet  ux-rden.  V'ergl. 
hierQbcr  Nern  st- Roloft",  Zeitschr,  phy^ik.  Chem.  11,   t   (t893). 

Losungen  fluchtiger  Stoffe.  Dieser  Fall  ist  ganz  analog 
dem  Ausfrieren  tester  J.risuiigcn.  Abvveichungen  von  der  Proportio- 
nalitat  zwischen  Sicdepunkts^nderung  iind  Konzentration  weisen 
darauf  hin,  dass  dem  g(-]i>sten  Stoff  in  der  Li'isung  ein  anderes 
Molekulargewieht  zukommt  als  im  Dampf.  V'ergl.  Nernst.  Zeitschr. 
physik.  Chem.  8,  16  (i8gi).  Beckmanii.  Daselbst  17,  no  (iSgj). 
Um  aus  eincr  Siedcpunktanderung  in  diescm  Fall  das  Molekular- 
gevvicht des  gclObten  Stoffes  zu  bercchnen,  muss  ausser  der  Zu- 
sammensetzung  der  LOsung  auch  der  Toildruck  dos  LOsungsmittels 
bekannt  sein. 
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Andere  Methoden  zur  Bestiminung  der  Siedepunkts- 
erhohung  sind  von  Sakurai  (Journ.  chem.  Soc.  1892,  qSq) 
und  Landsberg-er,  Ber.  31,  457  (i8q»)  vorgoschlagen  worden. 
Bei  ihnen  wird  die  LOsung  durch  Einleiten  von  Dampf  des  LOsungs- 
mittels  zum  Sieden  gebracht.  Die  Landsbcrgersche  Metliode 
mit  den  von  Walker  und  Lumsden,  Journ.  chem.  Soc.  73,  502 
(i8q8)  vorgeschlagcnen  Anderungen  ist  fur  angenaherte  Bestim- 
mungen  rccht  brauchbar,  bietet  aber  gegenuber  der  Beckmann- 
schen  Methode  keinerlei  wesentliche  Vorziige. 

Molekulargewichtsbestiminimg  durch  Dampfdruck- 
erniedrigung.  Das  statische  Verfahren  giebt  niir  schwierig  brauch- 
barc  Resultate  ')•  Das  dynamische  Verfahren  kann  in  zweierlei 
Gestalt  ausgefijhrt  wcrden:  cntweder  man  verbindet  den  Beck- 
mannschen  oder  cinen  ahnlichen  Siedeapparat  mit  Punipe,  Wind- 
kessel  und  Manometer  und  misst  den  Druckunterschied ,  welcher 
erfordcrlich  ist,  damit  Ltisung  und  LOsungsmittel  bei  der  gleichen 
Tempcratur  sieden  -),  oder  man  benutzt  die  Methode  der  Mitluhrung 
(vergl.  Seite  270). 

Dieses  letztere  Verfahren  ist  im  hiesigen  Laboratorium  von 
J.  Walker  (Zeit.schr.  physik.  Chem.  2,  602,  1888)  fur  wisserige 
LOsungen  ausgearbeitet  und  spiiter  in  etwas  veranderter  Gestalt 
von  Will  und  Bredig  {Ber.  22,  1084,  1889)  auf  alkoholische 
L5sungen  angewendet  worden.  Es  beruht  auf  der  Thatsache,  dass 
die  LOslichkeit  einer  Fliissigkeit  in  einem  indifferenten  Gase  pro- 
portional ihrem  Dampfdruck  ist. 

Man  lasst  einen  Strom  eines  indifferenten  Gases  naclieinandex 
durch  zwei  Kaliapparate  (Fig.  175,  Seite  272)  mit  der  zu  unter«1 
suchenden  LOsung  und  darauf  durch  zwei  ebensolche  Kaliapparate 
mit  dem  reinen  LOsungsmittel  treten.  Das  Gas  sattigt  sich  zuerst 
auf  den  Dampfdruck  der  LOsung  und  nimmt  aus  dem  LOsungsmittel 
dann  den  zur  vollstaiidigen  Sattigung  fehlenden  Anteil  Dampf  auf. 

Bei  Losungsmitteln  mit  grossem  Molckulargewicht  tritt  Satti- 
gung nur  relativ  langsam  ein ;  man  wird  dann  ein  mOglichst  leichtes 
Gas  (Wasserstofif,  Knallgas,  gereinigtes  Leuchtgas)  mOglichst  langsam 
durchleiten  miassen  und  mehrere  Absorptionsapparate  mit  Losung  und 
LOsungsmittel     hintercinander     anwenden.       Die     fast     vollstandige 


')  Eine  Zusammcnstelluns  bei  Jauticr.  Zeitschr.  physik.  Chem.  38,  76  (1901); 
vergl.  Ewan  und  Ormandy,  Journ.  chem.  Soc.  61,  769  (1893)  [T.iupunktJ;  Smits, 
Zeitschr.  physik.  Chem.  39,  40.1  U^oa). 

')  Vergl.  Noyes  und  Abbot,  Zeitschr.  physik.  Chem.  23,  63'  (1897);  Beck- 
mann,  Fuchs  und  Ccrnbardt  1.  c. 
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Gewnchtskonstanz  des  letzten  Apparates  mit  Losungsmittel,  resp. 
Ldsung-,  ist  cin  wertvolles  Mittei,  um  die  vollstandige  Satdgung- 
kontrollieren  zu  k5nnen.  Es  isi  vorteilhaft,  den  gesamten  Dampf 
durch  ein  Absorption smittel  zu  absorbieren:  wenn  der  Apparat 
dicht  war,  muss  die  Gewichtszunahme  des  Absorptionsmittels  gleich 
der  Summe  der  Gewichtsabnahrnen  von  L6sung  und  LOsungs- 
mittel  sein. 

Bezeiclinet  man  mit  <5l  den  Gewichtsverlust  der  LOsung,  mit 
G^i  den  des  reinen  LOsungsmittcls,  ferner  mit  /j,  und  /m  die  Dampf- 
drucke  von  Losung  resp.  Losungsmittel,  so  ist  die  relative  Dampf- 
druckerniedrigung 

Pl        g;„  +  Gx 

Da  der  Druck  und  mithin  das  Volum  des  Gases,  welches 
aus  dRm  letzten  Gefass  mit  Li'isung  austritt.  merklich  verschieden 
sein  kann  vom  Druck  beim  Verlassen  des  LOsungsmittels,  so  miissen 
die  entsprechenden  Drucke  gemessen  und  in  Rechnung  gesetzt 
werden. 

Die  Formel  hat  die  Gestalt 


Pa  —  Pl 


=  1 


Gl         Pl 
Gu  -|-  Gl,    Pit 


wo  Bi.  der  Druck  des  Gas-  und  Dampfgemenges  beim  Austritt  aus 
der  LOsung,    B-a  beim  Austritt  aus  dem  Li>sungsmittel  ist.     Ebenso 
muss    die  Volumzunahme   durch    Zutritt   von    Dampf   bei   fivichtigen 
LOsungsmitteln  bcriicksichtigt  werden. 
Die  vollstandige  Formel  lautet: 

Gl         Bl 

Gm-^  Gl    B}a 


Ai 


=  1 


Bsi 


Cm 


Gsi  -j-  Gl 

Der  Dampfdruck  des  L5.sungsmitte]s  /«  tritt  rechts  in  einem 
Korreklionsgliede  auf  und  kann  daher  aus  Tabellen  entnommen 
werden. 

Der    rclativen    Dampfdruckerniedrigung    ist    der   Molenbruch 

Mole  GelOstes  ,  ,    .         . 

«,  .     T    njr-^^  1    I   €>~i — ^  ... und  bei  verdunnten  LOsungen  das 

Mole  L.  Mittel  -f-  Mole  Gelo.stes 


Verhaltnis 


Mole  GelCstes 


,,  ,     T    »»■      ,    proportional,    woraus    sich    alle    ubrigen 
Mole  L.  Mittel    t'     »  '  6 

Grdssen  ergeben. 
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Da  die  relative  Dampfdruckvermindcrung  von  der  Teinpcratui 
in  ziemlicli  weitem  Umfange  unabhangij,r  ist,  so  braucht  man 
nicht  w^hrend  der  ganzen  uber  b — 12  Stunden  sich  erstreckenden 
Versuchsdauer  die  Temperatiir   unveranderlich  zu  erhalten,      Wohl 

aber  miissen  die  Apparatc  zu  jeder  Zeit 
unter  einander  gleiche  Temperatur  haben. 
Man  hat  dahcr  Sorge  zu  tragen,  dass  die 
Apparate  kcincn  plotzlichen  und  einseitigen 
Temperatureinfliissen  ausgesetzt  werden, 
und  nmgiebt  sie  zu.  diesem  Zweck  mit 
Schutzwanden  von  schlechten  Warme- 
leitern  oder  setzt  sie  auch  vollstandig  in 
ein  grosses  Wasserbad. 

Gasstrome,  Luftpumpen  und 
Ahnliches.  Eincn  beliebig  lange  dauern- 
den  Strom  atmospharischer  Luft  zum 
Trocknen,  filr  Dampfdruckbestimmungen 
und  dergleichen  erzeugt  man  durch  den 
beisteliend  abgebildeten  kleinen  Apparat, 
Fig.  208  (Ivek  ule).  Durch  das  enge  Glas. 
rohr  B  wird  Wasscr  zugefiihrt,  sodass  es 
in  einzclncn  Tropfen  herabfallt;  an  das 
untere  Ende  der  Pumpe  A  ist  ein  mog- 
lichst  langes  enges  Fallrohr  J^  gesetzt,  in 
welchem  die  Wassertropfen  herabgleiten, 
wobei  sie  ihr  mehrfaches  Volum  Luft  mit- 
nehmen.  Soil  der  Apparat  lange  Zeit  ununterbrochen  und  gleich- 
formig  wirkcn,  so  muss  B  mit  einem  Uberlaufrohr  (/  vcrbunden 
werden,  in  welchem  eine  konstante  Druckhohe  erhalten  wird.  Bei 
C  erhalt  man  eine  Saugwirkung.  Je  geringer  der  Unterdruck  ist, 
der  beansprucht  wird,  um  so  mehr  Luft  schafft  die  Pumpe ;  sie  ist 
daher  nur  fiir  geringe  Druckverminderungen  anzuwenden. 

Will  man  .sich  derselbcn  Pumpe  zum  Erzeugen  von  Druckluft 
(mit  geringem  Uberdruck)  bedienen.  so  lasst  man  sie  bei  G  offen, 
und  fiihrt  das  Fallrohr  J^  in  ein  Gefass  wie  Fig.  209  oder  Fig.  210. 
In  diesem  scheiden  sich  Luft  und  Wasser,  welche  durch  /^  zuge- 
fiihrt werden,  erstere  wird  im  Gefasse  gesammelt,  letzteres  lauft 
fiber  den  Rand  des  Cylinders,  oder  durch  das  Rohr  ab. 

Handelt  es  sich  um  die  Erzeugung  grOsserer  Druckunterschiede, 
so  benutzt  man  die  mit  der  Wasserleitung  zu  verbindonden  Wasser- 
luftpumpen,    die   aus    Glas    oder    Messing    gefertigt   in  den  Handel 


Figf.  flo8. 
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Fig.  aog. 


Fig.  aio. 


kommen.      Erstere    sind    wegfen    ihrer    Durchsichtig-keit   und   Wohl- 

foilheit  voizuziohen ;  ihre  Zerbrochlichkeit  kommt  bei  dem  geringen 

Preise  wenig*  in  Betracht.     Sie  werden  in  sehr  verschiedenen  Formen 

hergestellt;   im  hiesig-en 

Laboratorium    hat    sich 

die  Pumpe  von  Wetzel 

gut   bewahrt.     Die   ein- 

zelnen    Exemplare   sind 

oft  recht  verschieden  in 

derW'irkung;  man  sucht 

sich     mit     Hilfe     eines 

Manometers   aus   einem 

Vorrat  das  beste  aus. 

Die       Wasserluft- 
punipcn      werden      init 
Hilfe  von  Druckschlauch 
(Gummischlauch  mit  Ein- 
lagen   oder   auch    Hulle 
von  Leinvvand),  den  man 
mit  besponnenem  Kupferdraht    fcstbindet, 
fin  den  Wasscrhahn  befestigt.     Es  ist  vor- 
teilhaft,  den  hierzu  bestimmten  Hahn  ziem- 
lich    hoch     iiber    dem    Wasserbecken    an- 
bringcn   zu    lassen;    man    kann   dann    das 
aus  der  Pumpe  aussirOmende  Wasser  noch 
wenn  riOtig  anderweit  vcrwcnden,   und  so 
einen    zweiten    Wasserhahn    fur    den    ge- 
wohniichen   (jebrauch  ersparen, 

Setzt  man  das  untere  Ende  der  Wasser- 
luftpumpe  in  eine  am  Boticn  tubulierte 
Flasche  von  2  1  oder  mehr,  an  deren 
Tubus  der  Ausfluss  des  Wassers  durch 
einen  Hahn  gercgelt  werden  kann,  so  er- 
hiilt  man  ein  ziemlich  wirksames  Geblase, 
Fig,  211).  Man  regelt  den  Ausflusshahn 
so,  dass  bei  der  ThfLtigkeit  die  Flasche 
etwa  zu  einem  Drittel  mit  Wasser  gefflllt 
bleibt.     Ebenso    kann    man    die   Fig.  209 

und  210  skizzierten  Apparate  vervvenden,  nur  muss  man  die  Dimen- 
sionen  der  Apparate  in  vertikaler  Richtung  vergrOssern  und  das 
Abflussrohr   in  Fig.  210  sehr   weit    wahlen.      Der   Druck,   der   zum 


Fig.  att. 
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Betreiben  eines  raittleren  Geblases  erforderlich  ist,  betrSgt,  beilaufig 
gesagt,  ca.  30  cm  Wasser. 

Zur  vorubergehenden  Herstellung  grOsserer  Druckc  (bis 
5  Atmospharen)  dienen  zweckmissig  Fahrradpumpen,  mit  deren 
Hilfe  Luft  in  Champagnerflaschen  komprimiert  wird  (Beck- 
mann). 

Handelt  es  sich  darum,  den  Druck  eines  Luftstromes  konstant 
zu  erhalten,  so  zweigt  man  von  der  Hauptleitung  eine  Nebenleitung 

33^». >  zum  Regulator  ab.    Dieser  besteht, 

wenn  es  sich  um  Uberdruck  han- 
delt, einfach  aus  einer  GlasrOhre, 
welche  in  einem  mit  Wasser  ge- 
fiillten,  oben  offenen  Standcylinder 
eingesenkt  ist  (Fig.  212).  Dor  Uber- 
druck wird  durch  die  Tiefe  h  der 
Rohrenmundung  unter  derWasser- 
oberflache  bestimmt,  indem  jeder 
Uberschuss  an  Gas  durch  dasRohr 
entvveicht.  Ist  dagegen  ein  Unter- 
druck  konstant  zu  halten,  so  be- 
nunt  man  eine  Mariottesche 
Flasche  (Fig.  213),  welche  an  die 
Lcitung  geschaltet  ist  Wirkt  die 
Pumpe  zu  stark,  so  tritt  Luft  durch  die  beiderseits  offene  R5hre 
ein  und  es  erhiilt  sich  dcr  konstante  Unterdruck.  Damit  derartige 
Regulatoren  ihren  Zweck  erfiillen.  macht  man  die  Rdhren  ziemlich 
weit  und  regelt  den  Strom  so,  dass  eine  langsame 
Folge  von  Blasen  auftritt. 

Zur  Druckregulierung  konnen  haufig  auch  Vor- 
richtungen  dienen,  die  nach  demselben  Prinzip  ein- 
gerichtet  sind,  wie  die  Thermoregulatoren.  Durch 
den  tiberdruck  wird  ein  bewegliches  Glied  bethatigt, 
welches  den  Austritt  des  Gases  um  so  mehr  hemmt, 
je  grosser  der  Uberdruck  ist.  Hierzu  dient  entweder 
(Fig.  214)  eine  kleine  schwimmende  Glocke,  auf* 
welcher  ein  Kegel  befestigt  ist,  der  in  die  Ausfluss- 
OfFnung  tritt;  im  oberen  Teil  der  Glocke  ist  eine 
OfFnung  a  fiir  den  Durchtritt  des  Gases  angebracht. 
Je  grosser  der  Druck  im  Innern  der  Glocke  ist,  um  so  weiter  tritt 
der  Kegel  k  in   die  AusflussofFnung   ein,    und  hemmt   entsprechend 


s 


Fig.  aia. 


Fig.  313. 
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den  Gasstrom.  Man  erha.lt  solche  RegTilatoren '),  wclche  zur  Regu- 
lierung  von  LeuchtgasstrOmen  dienen,  in  den  Handlungen  fiir  Gas- 
und  Wasserleitungsanlagen;  sie  sind  gewohnltch  auf  eine  bestimmte 
Zahl  von  Litem  pro  Stunde  geaicht  und  Jassen  sich  nicht  auf  be- 
liebige  Mengen  einstellen.  Sehr  brauchbar,  wcil  einstelibar,  ist  der 
Regulator  von  M  o  i  t  e  s  s  i  e  r. 

Nach  gleichem  Prinzip  sind  ahnliche  „trockene"  Regulatoren 
eingcrichtet,  welche  statt  der  schwimmenden  Glocke  elastische 
Membranen  enthalten.  auf  welche  ein  wcchselnder  Druck  durch 
Gewichte  oder  Federn  ausgeiibt  wird.  Dcrartigc  Apparate  sind 
gleichfalls  insbesondere  fur  Leuchtgas  in  Anwendung  und  in  den 
entsprechenden  Handlungen  vorratig.  Im  hiesigren  Laboratoriuni  hat 
sich  der  Gasdruckregulator  von  Elster  gut  bewShrt. 

Eine  Anzahl  verschiedener  Gase,  wie  Kohlendioxyd,  Schwefel- 
dioxyd,  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Stickoxydul,  Ammoniak,  Chlor  er- 
hak    man  gegenwartig  in   komprimiertem,    resp.   verflilssigtem    Zu- 


— jif 


Fig.  a  1 5. 


stande  im  Handel.  Sic  werden  in  metallenen  (meist  stihlemen) 
Cylindern  aufbewahrt  und  versendct.  Beim  Gebrauch  muss  der  sehr 
Starke  Druck,  unter  dem  sie  stehen,  entsprechend 
reduziert  werden;  die  dazu  erforderlichen  Hahne  und 
Reduzierventile  werden  von  den  Handlern  gleichfalls 
geliefert. 

Die  Regelung  von  Gasstromen  von  geringerem 
Druck  werden  mit  Hahnen  bewirkt,  die  man  in  be- 
liebiger  Gestalt  anwenden  kann;  am  bequemsten  sind 
Schraubenquetschhahne,  wie  sie  in  alien  Apparaten- 
handlungen  kiluflich  sind.  Es  ist  im  allgemeinen 
nicht  ganz  leicht,  eine  einigermassen  feineRegulie- 
rung  mit  einem  solchen  Hahn  auszufilhren,  da  gerade 
in  der  entschcidenden  Stellung  sehr  geringe  Bewe- 
gungen  des  Hahnes  grosse  Anderungen  dos  Widcr- 
standes  bewirken.  Viel  leichter  gelingt  die  Regu- 
lierung,  weim  man  zwei  Hahne  hinter  einander  in  die  Leitung 
schaltet;    der    erste    wird    dazu    benutzt,    zuerst    eine    annahemde 


Fig.  a  16. 


1)    tjber  cincn   derartigcn   mit   cinfachen    Mittein   herzuateUcnden    Regulator  siehe 
Pringsheim,  Wied.  Ann.  45,  437  (189a). 


Fflnfiehntes  Kapitel. 

Einstellung  zu  bewirken,  und  der  zweite  gestattet  dann  mit  viel 
grOsserer  Leichtigkeit,  die  cndgiltige  Feinstellung  zu  erreichen. 
Fur  Dauerversuche  sind  Glaskapillaren  das  beste  Mittel,  um  einen 
Gasstrom  konstant  zu  erhalten,  Eine  sehr  feine  Einstellung  wird 
dutch  die  Fig.  2t5  skizzierte  Anordnung  erreicht.  In  dem  Gas- 
zuleitungsrohr  bewegt  sich,  zentriert  dutch  einige  Siegelack-  oder 
Glaswatzen  ein  etwas  engeres  zugeschmolzenes  Glasroht.  Das  Gas 
passiert  den  Hohlcylinder,  dessen  Lange  dutch  Einschieben  oder 
Ausziehen  vcrandett  werdcn  kann.  Handlichet  und  noch  feiner 
regulierbar  ist  eine  Schraube  mit  Mutter  (Fig.  216),  deren  Gange 
ein  wenig  abgedreht  sind,  so  dass  zwischen  Schraube  und  Mutter 
ein  spiralfOrmiger  Kanal  iibrig  bleibt. 


Fiinfzelintes  Kapitel. 


Elektrische  Messungen.    Allgemeines.    Technisches. 

Elektrische  GrSssen  und  Einheiten.  Alle  clektrischen 
GrOssen  lassen  sich  als  Funktionen  zweiet  Faktoten  det  elektrischen 
Energie:  der  Elektrizitatsmenge  und  dcr  Potentialdiffcrenz  (der 
elektromotorischen  Kraft,    des  Spannungsabfalls '))   ausdriicken,   und 


')  Zur  Untcrscheidung  der  AusdrQcke:  Potentialdiffcrenz,  Spannungsabfallj  etcktro- 
motorische  Kraft  —  welche  GrOssen  gleicher  Dimension  sind  —  mOgen  folgende  Aus- 
einandersetzungen  dienen : 

Die  Potentialdiffcrenz  (oder  Spannung  oder  Spannungsdiffcrenz)  zwischen  a 
und  *  ist  gleich  der  Diffcrenz:  Potential  von  a  minus  Potential  von  b.  (Vorzcichcn  be- 
achten  I) 

Die  PotentialdifTercnz  zwischen  zwei  Punkten  eines  bomogenen  slromdurchnossenen 
Letters  soli  speziell  mit  dem  Aiisdruck  S  p  annii  ngsab  fal  1  (oder  Potentiatabfall)  be- 
zeichnel  werdcn.  Ein  Spannungsabfoll  zwischen  zwci  Punklen  a  b  bestcht  niir  wahrend 
des  Stromcs  und  ist  gleicb  dem  Produkt :  Widcrstand  ab  mal  Stromstarkc  in  der  Kichtung 
a-*b  (Vorzcichen  beachten  X).  Dcr  Spannungsabfall  tnnerhalb  eines  aus  rnehrcrcn  bomo- 
genen Stacken  ab,  be,  cd  zusammengesetzten  Letters  ui/  ist  gleich  der  Summe  der 
Spannungsabf&lle  a-^b,  i-*e,  e-*d,  also  gleich  dem  Produkt:  Gesamtwiderstand  ad 
mat  Stromstirke  a-¥  4. 

Die  elekt romot urischc  Kraft  (abgekDrzt  E.  K.I  inncrhalb  eines  Leiters 
ab  ist  gleich  der  Potentialdiffercnz  ab,  falls  kein  Strom  durch  den  Leiter  fliesst.  Ist  ein 
Strom  vorhandcn,  so  ist  die  E.  K.  gleich  der  Polfntialdifferenz  ab  (Vorzcichcn  beachten!) 
minus  gesamter  Spannungsabfall  zwischen  a  und  4  (Vorzcichen  beachten!)  oder  minus  das 
Produkt  Gesamtwiderstand  ab  mal  Stromstftrke  a—rb  (Vorzeichcn  beachten  !l. 
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a]le    elektrischen   Messungen    laiifen    in  letzter  Insianz   auf  die  Be- 

stimniung    dieser    GrOssen    hinaus.      Doch    ist   cs    in    vielen    Fallen 

mOglich ,    durch    Messung    anderer    abgeleitetcr   GrOssen   bequemer 

zum    Ziel    zu    gelangen,    und    von    diesen    spieleti    die    wichtigste 

_    „       ,.     c.  ...    1  Elektrizitatsmenjfe   ,      ,,,.j 

Rolle:  die  Stromstarke  ==  — i^-r ^-:der Widerstand 

Zeit 


Potentialdifferenz 


sowie  deren  reziproker  Wert  die  Leitfahigkeit 


Strom  stiirke 

Stromstarke 
Potentialdifferenz' 

Die  Bedeutung-  dieser  abgeleiteten  GrOssen  liegt  zum  Teil  in 
ihrer  theoretischen  Wichtigkeit  (z.  B.  Leitfahigkeit),  zum  Teil  darin, 
dass  sie  sich  leichter  unmittelbar  messen  lassen  (Stromstarke  durch 
Galvanometer  resp.  Tangentenbu.ssole),  oder  leichter  herstellen  und 
autbewahren  lassen  (Widerstand). 

Die  Einheiten  der  Faktoren  der  elektrischen  Energie  sind 
so  gewahlt,  dass  die  Einheit  der  elektrischen  Energie  gleich  i  Joule 
=  io''£rg  ist.  Die  theoretische  Definition  der  Faktoren  ist  auf 
cinem  zicmlich  umstandlichcn  und  nichts  weniger  als  einwandfreien 
Wegp  bewerkstelligt  worden;  uns  interessiert  hier  ausschliesslich  das 
praktische  Ergebnis, 

Einheit  der  Elektrizitatsmenge  —  das  Coulomb  —  ist 
durch  Internationale  Vereinbarung  dahin  festgelegt,  dass  sie  aus  einer 
Silbernitratlu.sung  beim  Innehalten  gewisser  Bedingungen  o.ooi  1 180  g 
Silber  ausscheidet.  Der  mittlere  Fchler,  mit  der  ein  Coulomb  repro- 
duziert  werden  kann,  betragt  etwa  ±o.03''/o.-  Die  wahrscheinliche 
Abwoichung  vom  ,,theoreti.schen"  Coulomb  ist  kleiner  als  der  obige 
mittlere  Fehler  der  Reproduzierbarkeit, 

Die  Einheit  des  Wider st and es  —  das  Ohm  —  ist  inter- 
national durch  den  Widerstand  definiert,  den  eine  cylindrische  Queck- 
silbersaule  von  106.300  cm  Lange  und  14.4521  g  Masse  bei  o*^  hat. 
Das  Ohm  lasst  sich  innerhalb  +0.001  °/o  reproduzieren.  Das  Inter- 
nationale Ohm  ist  wahrscheinllch  um  0.02  °/o  grosser  als  das  „theo- 
retische",  doch  ist  dieser  Unterschied  mit  einem  m5glichen  Fehler 
von  4-  100 "'0  behaftet. 


Zwischen  iwei  Punkten  alf  eines  Leiters  kann  nur  dann  einc  Potentialdifferenz  bc- 
st«hen ,  wenn  rwiachen  a  und  b  eine  £.  K.  vorhanden  ist,  oder  wenn  der  Letter  von 
cinem  Strom  durchfloKscn  wird. 

In  ungc»clilo.<isrnen  und  stromloscn  I.eitern  ist  die  E.  K.  gleich  der  Potentialdifferenz. 
In  gesctilossenen  Krci<<ldtem  ist  die  slgebraische  Sutnme  der  elcktromotorischen  Krafle 
und  des  gesamten  Spannuagsabfalls  gleicli  Null. 


\ 
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Unter  dem  spezifischen  Widerstand  (o)  versteht  man  den 
Widcrstand  eines  in  der  Richtung  der  Achse  durchflossenen  geraden 
Prismas  von  i  cm  Linge  und  i  cm  *  Basisfliiche.  Der  Widerstand 
eines  der  Langc  nach  stromdurcliflossencn  Prismas  von  der  I^ange 
/cm,  dem  Querschnitt  f  cm*  und  dem  spezifischen  Widerstand  a  be- 

trSgta.-  Ohm.     Das  Reziproke  des   spezifischen  Widerstandes  ist 

die  spezifische  Leitfahigkeit  (x). 

DieEinheit  der  Potentialdifferenz  —  dasVolt  —  wird 
als  diejenige  Potentialdifferenz  definiert,  welche  an  den  Enden  eines 
Ohms  vorhanden  sein  muss,  daniit  ein  Coulomb  pro  Sekunde  durch 
diesen  Widerstand  fliesst.  Das  internationale  Volt  ist  mithin  cine 
abgeleitete  Einheit  und  der  mittlere  Fehler  der  Rcproduzierbarkeit 
kann  nicht  kleiner  als  der  des  weniger  gut  definierten  Faktors,  des 
Coulombs  sein;  cr  betriigt  mithin  etwa  ±o.oj'^/oi),  Das  internatio- 
nale Volt  stimmt  mit  dem  theoretischen  innerhalb  etwa  ±o,ob'*,'o 
Qberein. 

Uber  die  Einheit  der  Stromstarke  —  das  Ampere  — 
gilt  dasselbe,  was  iiber  das  Coulomb  gesagt  wurde,  da  die  Zeit  sich 
praktisch  fehlerfrei  niessen  lasst. 

Die  Einheiten  der  elektrischcnEnergie  —  das  Volt- 
coulomb  —  und  der  elektrischen  Lcistung  —  das  Volt- 
ampere  —   stimmen    nach    obigem    innerhalb    etwa  4:0.o8°/(i    mit 

f       io'Erg\     , 

I  ^  7,  , °-  I  uberem. 

bekunue/ 

Der  mitticre  Fehler,  mit  dem  samtliche  elektrische  GrOssen 
relativ  gemessen,  d.  h.  unter  sich  und  mit  willkiirlichen  Einheiten 
verglichen  warden  kOnnen,  betragt  im  gunstigsten  Fall  ±  0.000 1"/0' 

Da  von  alien  elektrischen  GrOssen  Widerstande  am  leichtesten 
gemessen  und  verglichen  werden  kf3nnen,  so  werden  in  praxi  alle 
Messungen  direkt  oder  indirekt  auf  Widerstands-Messungen  und 
-Vergleichungen  zuruckgefiihrt. 

Die  dekadisch  abgeleiteten  Hilfseinheiten  werden  in  der  ublichen 
Weise  durch  Vorsetzen  der  Wi5rter  Milli  (10-')  Mikro  (lo-^),  Mega 
(lo^j  etc.  gekennzeichnet.  Hiiufig  benutzt  werden  auch  die  GrCssen 
Amperestunde  =  3600  Coulomb,  Wattstunde  =  3600  Joule  und  das 
elektrochemische  Aquivalent  (/")  =  96540  Coulomb. 


dem  Joule  (=10'  Erg)  und  Watt  (  = 


1)  In  Wirklichkeh  lasseii  sich  jetzt  Poteotialdiflcrcnzen  mit  HUfe  von  .Norma 
elementen*  mit  einer  weit  grOsseren  Genauigkeit,  nftmlich  bis  auf  etwa  ±,  o.oo.;"'!)  bequen 
reproduziercn.  Es  w&re  daher  besser,  wcnn  man  Ohm  und  Volt  als  primilre,  und  da 
Coulomb  als  abgeleitetc  Einheit  definierte. 
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Stromquellen.  Die  ausgiebigste,  zweckniiissigste  und  kon- 
stanteste  Stromquelte  sind  Bl'^iakkumulatoren 'J,  doch  setzen  sie  eine 
elektrische  Anlage  zum  Laden  voraus,  denn  das  Aufladen  mit  Ele- 
menten  oder  mit  Thermosaulen  ist  sehr  umslandlich. 

Die  braune  Superoxydelektrode  ist  der  positive,  die  graue 
Bleielektrode  der  negative  PoL  Die  Anzahl  der  Bleielektroden 
ist  fast  immer  um  eine  grosser  als  die  der  Superoxydelektroden. 
Die  E.  K.  eines  frisch  geladenen  Akkumulators  betragt  2.2  bis 
2.5  Volt,  sinkt  jedoch  bei  Stromschluss  bald  auf  ca.  2  Volt,  wo 
sie  langere  Zeit  konstant  bleibt.  Nach  langerem  Nichtgebrauch 
steigt  die  E.  K.  meist  ein  wenig.  Die  Elektrizitatsmenge,  die  ein 
Akkumulator  liefern  kann,  betragt  rund  0.04  Amperestunden  pro 
cm  *  messbare  Bleisuperoxydoberflache  und  ist  um  so  grosser,  je 
langsamer  die  Ladung  und  Entladung  stattfindet.  Die  geringste 
Lade-  oder  Entladezeit  ist  ca,  4  Stunden,  d.  h.  die  maximale  Strom- 
starke,  welche  ein  Akkumulator  beim  Laden  oder  Entladen  ohne 
Schaden  vertragt,  ist  0.0 1  Ampere  pro  cm".  Akkumulatoren 
sollen  nicht  unter  1.7  Volt  entladen  werden,  vor  allem  nicht 
langere  Zeit  im  entladenen  Zustande  belassen  werden.  Das  spe- 
zifische  Gewicht  der  Silure  eines  geladenen  resp.  frisch  zusamnien- 
gestellten  Akkumulators  betragt  etwa  1.18,  nach  dem  Entladen  elwa 
I.I 5.  Die  Saure  soil  vor  allem  eisenfrei  sein,  und  die  Flatten  min- 
desten  1  cm  iiberdecken.  Beim  Laden  wird  der  positive  Pol  des 
Akkumulators  resp.  der  Batterie  mit  dem  positiven  Pol  der  Strom - 
quelle,  der  negative  Pol  mit  dem  negativen  Pol  unter  ZwischenschaU 
tung  eines  Widerstandes  (5.  w.  u.)  und  eines  Strommessers  verbunden 
und  der  Widerstand  so  einreguliert,  dass  die  gewiinschte  Strom- 
starke  durchgeht,  Um  (z.  B.  bei  Lichtanlagen)  die  Pole  zu  unter- 
scheiden,  verbindet  man  sie  mit  einem  Fliesspapierstreifen,  der  mit 
einer  phcnolphtaleinhaltigen  GlaubersalzlOsung  getriinkt  ist;  am  nega- 
tiven Pol  r5tet  sich  das  Papier.  Geladen  wird  fiir  gewohnlich  bis  zur 
kraftigen  Gasentwickelung,  bei  frisch  zusammengestellten  und  langere 
Zeit  entladen  gewesenen  Akkumulatoren  muss  nach  Beginn  der 
Gasentwickelung  noch  langere  Zeit  mit  der  Halfle  des  Maximal- 
stroms  weiter  geladen  werden.  Um  das  ISstige  Verspritzen  der 
Sciure  wilhrend  der  Gasentwickelung  zu  verhindern.  ist  es  gut,  fiber 
die  Saure  eine  Schicht  ParaflinOl  zu  giessen.  Wenn  im  Laufe  der 
Zeit  das  ursprungliche  Niveau   sinkt,  braucht  dann  nur  destilliertes 


>)  Im  hiesigea  Laboratonum   haben  sicb  die  AkkumulaLoren  System  Pollack,  Frank- 
furt a.  M.,  durch  ihre  Unvcrwastlichkcit  ausgezeichnct  bewlhrt. 
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Wasser  nachgefuUt  zu  werden.  Kurzschlusse  durch  abfallende  Super- 
oxydschichten  oder  durch  Verbiegen  der  Flatten  werden  sofort  cnt- 
fernt,  worauf  man  den  Akkumulator  alsbald  aufladet. 

Von  primaren  Elementen  konimen  fiir  einigermassen  starke 
konstante  StrOme  (o.oi  Ampere  pro  cm*  der  positiven  Elektrode)  die 
sog".  Cupron-Elemente  in  Betracht'),  deren  negativer  Pol  aiis  amal- 
gamiertem  Zink,  deren  positiver  Pol  aus  Kupferoxyd  resp.  Oxydul 
besteht,  die  in  Nalronlauge  tauchen.  Die  normale  E.  K.  betragt 
0.85  Volt;  die  Kapa/Jtitt  0.2  Amp^restnnden  pro  cm-  der  positiven 
Elektrode.  Die  Kupferoxydelektrode  kann  an  der  Luft  regeneriert 
werden. 

FQr  alle  Zwecke,  bei  denen  schwachere  Strom e  (bis  zu  0,1  Ampere) 
bonutzt  werden  k6nnen,  sind  Braunstein-Elemente  nach  Led  anch6 
die  zweckmassigsten.  Man  erhalt  sie  in  verschiedenen  P'ormen  im 
Handel  und  wendet  am  besten  solche  an,  bei  denen  die  Braunstein- 
fullung  erneuert  werden  kann,  sei  cs  in  Gestalt  von  gcformten 
Stiicken,  die  an  der  leitenden  Kohleplatte  mit  Gumniiringen  be- 
fesdgt  werden,  oder  in  Gestalt  eines  Gemenges  aus  Brocken  von 
Briiunstein  und  Koks,  in  welches  man  die  Kohleplatte  steckt.  Die 
Salmiakldsung  soil  nicht  gesattigt  sein ;  20  bis  25  "/a  sind  ein  zweck- 
massiger  Gehalt.  Haben  sich  viel  Krystalle  von  Chlorzinkammonium 
angesetzt,  so  fiigt  man  zweckmitssig  ein  wenig  Salzsaure  zu,  worin 
sie  sich  bald  auflOsen;  ein  Uberschuss  der  Silure  ist  zu  vermeiden, 
da  er  das  Zink  auflOsen  wurde.  Die  E.  K.  ist  1.2  bis  1.4  V.;  sie 
bleibt  bei  geringer  Beanspruchung  des  Elements  (einige  Hunderstel 
Ampere)  recht  konstant  und  stellt  sich  auch  nach  starkeren  StrOmen 
in  der  Ruhe  bald   wicder  her. 

Recht  konstante  und  andauernde  StrOme  von  mittlerer  Starke 
bis  zu  cinjgen  Ampere,  erhalt  man  mit  Th  e  r  m  osa  u  len  ,  von  denen 
gegenwartig  einige  ganz  zweckmiissige  Formcn  in  den  Handel 
kommen').  Die  wesentlichste  Schwierigkeit  solcher  Siulen  liegt  in 
der  Gefahr  der  tJberhitzung,  wodurch  die  Elemente  schmelzen  und 
die  Saule  verdorben  wird.  Es  wird  daher  immer  am  besten  sein, 
einen  Gasdruckregulator  einzuschaltcn,  urn  .solchen  Zufiillen  vorzu- 
beugen.  Uber  einen  sehr  zweckmilssigen  .Spannungsregulator  filr 
Thermosaulen  siehe  Danneel,  Zeitschr.  Elektrochem.  3,  St  (i8q6). 

Fur  manche  Zwecke  bedarf  man  geringer  Elektrizitiitsmengen 


')  Liefcranten  Umbreit  und  Matthes,  Leipzig.    Cber  Behandlung  vergl.  Jordis, 
Zeitsclir.  Elektrocliem.  7,  469. 

2)  Im  hicsigcn  Laboiatoriiim  hat  sich  die  GDlchcrschc  Thcrmosftulc  bcwahrt. 
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hohen  Potentials,  die  man  durch  den  Aufbau  einer  grOsseren  An- 
zahl,  loo  unci  inehr  einzelncr  Elemente,  crlangt.  Am  wohlfeilsten 
sincl  solclie  Baiiericn  nach  dem  Typus  der  Leclanch^-Elemente 
lierzustellen.  Man  setzt  in  ein  passendes  Gestell  aus  trockcnem 
Holze  die  erforderliche  Anzahl  von  Cyltndern  (Pulverglasern) 
mittleren  Kalibers,  die  man  zur  Halfte  mit  einem  Gremenge  von 
Braunslein  und  Koks  fullt;  in  jedes  Glas  wird  ein  3  bis  5  mm 
starker  Stab  von  leitender  Kohle  gesteckt,  wie  man  solche  fQr 
Bogenlampen  jetzt  wolilfdl  im  Handel  findet.  Ferner  werden  Zinkstabe 
von  5  cm  Lange  mit  angeluteten,  ausgegUihten  Kupferdrahten  ver- 
sehen ;  man  wickelt  jeden  Draht  fest  urn  einen  Kohlenstab  und  steckt 
das  Zink  in  das  nachste  Glas.  Ein  zwischengestecktes  Stiick  Pappe 
schutzt  cs  gegen  die  unmiltelbare  Beriihrung  mit  der  Kohle.  In 
die  Glascr  komnit  eine  2o"'oige  SalmiaklOsung  und  dariiber  eine 
Schicht  Mineral5]  von    1   cm   Hohe. 

Cber  die  Herstellung  von  Akkumulatoren')  zu  demselben  Zweck 
siehc  Zelinder.  Wied.  Ann.  49,  55O  (1B93);  Feussner  (Voits 
Sammlung  elektrotechnischer  Vortrjige  I,  Heft  3).  Vergl.  auch 
Seite  333. 

Leitungen,  Schltissel,  Klemmschrauben.  Zu  elektrischen 
Leitungen  dient  fa^t  ausnahmslos  I'Cupfcrdraht,  wclclien  man  moist 
in  mit  Seide  oder  gewachster  Baumwollc  besponnenem  und  dadurch 
isoliertem  Zustande  anwendet.  Je  nachdem  man  st^rkere  oder 
sciiwachere  Slrtime  zu  leiten  hat,  ivahlt  man  den  Draht  entsjirecliend 
stark;  fiir  10  Ampere  geniigt  ein  Durchmesser  von  1.5  mm,  fiir  ein 
Ampere  0.3  mm.  Diinnerer  Draht  nls  0.3  mm  ist  nicht  bequcm  zu 
Leitungen  anzuwenden,  vveil  die  Klemmschrauben  dunneren  Draht 
oft  schlecht  fassen. 

Fiir  biegsamc  Verbindungen  wendet  man  Kabcldraht  resp. 
„Klingel.schnur"  an,  deren  Enden  man  an  kurze  dickere  Kupfer- 
drahte  lotet;  densclbcn  Dionst  leisten  zu  engen  Spiralen  aufgewini- 
dene  Drahte,  odor  niehrere  umeinandergewundene  ganz  diinne 
Drahte,  Soren  Enden  an  dickeren  Kupferdraht  angelOlet  werden. 

Die  Verbindung  mchrcrer  Drahte  bewirkl  man,  wenn  sie 
dauernd  sein  soil,  durch  LOten,  und  zwar  meist  mit  Weichlot  (s.  w.  u.). 
D.i  solche  LOtungen  al.sbald  locker  werden,  wenn  sie  sich  mit  Oueck- 
silber  amalgamieren,  so  gewohno  man  sich  daran,  die  LotstcUcn 
nach  ihrer  Herstellung  sofort  mit  irgend  einem  Firniss  (Spirituslack, 


■  )  Derartige  Hocbapannungsbatterien   werden  von  BornbSuscr,    Charlottenburg, 


gclierert. 
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Fig.  217.         Fig.  318. 


Zaponlack  u.  s.  w.)  zu  uberziehen,  um  dieser  bei  eleklrischen  Mes- 
sungen  stets  naheliegenden  Gefahr  vorzubeugen. 

LOsbare  Verbindungen    werden   mit    Klemmschrauben  be- 
wirkt.  welche  in  sehr  mannigfakiger  Gestalt  in  den  Handel  kommen. 
Fiir  kleinere  Apparate   ist   die  von  Ludwig   angegcbene   und  bei- 
stehend    (Fig.  217!    in    naliirlicher  GrOsse    ge- 
zeichnete  Form  recht  zweckmassig.    Man  achte 
beim  Einkauf  darauf,  dass  beim  Niederschrauben 
die  Querbohrung   vOllig  geschlossen   wird,    da 
sonst  namentiich   dimnere  Drahte  schlccht   ge- 
fasst  'verden.     Sehr  bequcm    ist  in  dieser  Hin- 
sicht    die    in    Fig.  218    abgebildete    Form,    die 
diinne,  dicke  und  flache  Drilhte  gleich  gut  fasst. 
SoUen   leitende   Verbindungen    leicht   geltot  und    geschlossen 
werden,  so  dienen  StOpsel,  wie  sie  zuerst  von  Siemens  bei  seinen 
Rheostaten    in    Anwendung    gebracht    wurden.      Sie    bestehen    aus 
schwach  kegelfOrmigen,    etvva    5   mm    starken  Stiicken    von  Metall, 
meist  Messing,    welche    in  entsprechend  gebohrte 
Locher  der  Apparatenteile  eingesetzt  werden.   Man 
kann   sie   in   zwei  Weisen   verwenden:    entweder, 
indem   man   zwei  Slucke    durch    einen    zwischen- 
gesetzten  StOpsel  mit  einander  verbindet,  Fig.  21  g, 
Oder   indem    man   den  StOpsel   mit   einer  Klcmm* 
schraube  vcrsicht,    um  eincn  Leitungsdraht  daran 
zu  befestigen,  und  ihn  in  ungeteilte  LOcher  setzt. 
Fig.  220.     Die   StOpsel    sind    darin   sehr   wertvoU, 
dass  sie  einen  sehr  geringen  Widerstand  bedingen, 
und  daher  liberall  dort  angewendet  werden  ktJnnen, 
wo    der  Widerstand   dor   Leitung    niche    geandert 
werden    soil.      Es    ist    indes    zu    beachten ,    dass 
Messing    in    der    Laboratoriumsatniosphare    sich 
leicht   mit   einer   schlecht  leitenden  Schicht  iiber- 
zieht.     Derartige  StOpsel   mussen   daher  von  Zeit 
zu  Zeit  mit  feinem  Schmirgelpapiergeputzt  werden. 
Audi   sonst   miis.sen  Stopsel   die   widerstandsfreie 
Verbindungen    herstellen    soUen   (bei    Rheosthaten),    gut    behandelt 
werden.    Der  Konus  darf  nie  dirckt  auf  den  Laboratoriumtisch  gelegt 
Oder  mit  den  Fingern  angefasst  werden.     Beim  Nichtgebrauch  eines 
Rheosthaten  mussen  alle  StOpsel  gelockert  werden.    Beim  Gebrauch 
werden  sie  fest  eingedreht.     Von  Zeit  zu  Zeit  reibt  man  den  Konus 
mit  etwas  Petroleum  ab. 


Fie- 


ig. 


Fig.  aao. 
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Ein  bequemer,  sicherer  und  wohlfeiler  SchlOsscl  fur  elektrische 
LeiUinifen  vvird  folgendermassen  erlialten.  Auf  ein  Brettchen  wcrden 
zwei  langliche  Stiicke  Flachmessing  mit  je  einer  Klemmschraube 
und  einer  versenkten  Holzschraube  so  befestigt,  dass  das  cine  fluch 
aufliegt.  wahrend  das  andere  mittelst  einer  Unterlage  von  diinnem 
Holz  einige  Millimeter  hoher  gelagert  ist,  und  uber  das  erste  um 
I   cm   hiniibergreift  (Fig.  221).     In  diesem  fW^^iT 

Teil  wirdeine  Schraube  angebracht,  vvelche       "jf*  ?3  1^, 

beim  Zudrehen  den  Stromschluss  bewerk- 


stt'liigt,   beim  Aufdrehen    ihn  unterbricht.  r^—id'-'  -.M 
Platinkonlakte  :sind  nicht  nOlig,   da  durch  [„:  ,,^.^    * 


Kin 

I  1  y 


die   drehende  Bewegung  die  Beriihrungs-  p-     ^^^ 

stellcn  rein  gehalten  werden.    Das  Prinzip 

der   Schraubenkontakte   lasst   naturgemass    eine   sehr   mannigfaltige 

Anwcndung  zu   und   kann   die  bisher  zu  diesem  Zweck    angewen- 

deten  StOpsel  fast  uberall  mit  Vorlcil  ersetzen,   da  hier  keine  losen 

TeiJe  vorhanden  sind,  welche  verloren  gehen  oder  verdorbcn  werden 

konnen. 

For  augenblicklichen  Stromschluss  dienen  endlich  Taster, 
Fig.  222.  Ein  i  cm  brei- 
tes  und  o.  i  cm  dickes 
Siiick  Flachmessing  von 
8 — 10  cm  LSnge  wird 
gebogen ,  wie  gezeich- 
net,  und  mittelst  einer 
Klemmschraube  und 
einer  Holzschraube  auf 
einem      Brettchen      be- 

festigt.  Durch  das  freie  Ende  geht  eine  Schraube  mit  isolieren- 
dem  Kopf  von  Hartgummi,  deren  Lage  mittelst  einer  beweglichen 
Mutter  festgestellt  werden  kann.  IJnter  der  Schraube  liegt  ein 
zweites  Stilck  Messing,  das  gleichfalls  eine  Kleminschraube  tragt. 
Der  besseren  Leitung  wegen  kann  man  auf  das  cben  gcfeilto  Ende 
der  Kontaktschraube  ein  Platinplattchen  l&ten ,  und  ein  zweites, 
grdsseres  an  die  entsprechende  Stelle  des  zweiten  Messingstuckes. 
Man  stellt  die  Kontaktschraube  so,  dass  sie  nur  um  einen  Bruchteil 
eines  Millimeters  von  der  Platte  absteht,  damit  ein  ganz  schwacher 
Druck  zur  Herstellung  der  Beriihrung  genilgt,  Federt  der  Schlussel 
zu  hart,  so  kann  man  ihn  durch  Dilnnfeilen  in  der  Nahe  der  Biegimg 
nachgiebiger  machen. 

Solche    Taster    dienen    namentlich    in    Verbindung    mit   dem 

Oiiw<ild,  Phyiiko-ctiera.  Mctiungcn.    i.  AuB.  aj 


Fig.  ass. 
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Galvanometer  und  Elcktrometer.  Man  bringt  sie  so  an,  da-ss  sie 
bciin  Beobachten  bequem  zur  Hand  liegen,  sodass  sie  aucb  ohne  Hin- 
sehen  gefunden  werdcn  kdnnen.  Sehr  bequem  ist  daher  hiufig  das 
Anbringen  derariiger  Taster  am  Boden,  wo  sie  durch  Auftreten 
mit  dem  Fuss  bethatigt  werden. 

Praktisch  widerstandsfrei  und  sehr  mannigfaltig  in  ihrer  An- 
wcndung  sind  Verbindungen.  die  man  mit  Hilfe  von  Ouccksilber 
erhiilt.  Die  Enden  der  Leitung  gchf^n  in  gut  amalgamierte')  Kupfer- 
dr<lhte  aus,  und  indem  man  je  zwci  odc-r  mehrere  derartige  Enden 
in  cin  gemeinsames  Quecksilbergefass  stellt,  erhak  man  die  ge- 
wijnschte  Verbindung. 

Quccksilbernapfe  lassen  sich  aus  sehr  verschiedenen  Materialien 
hcrsiellen.  Wo  es  sich  nicht  um  sehr  gute  Isoliernngen  handult, 
bohrt  man  in  ein  Bretlchen  von  trockenem  HoUe,  sonst  in  einen 
Paraffinklotz  I-Ocher  von  0.6 — 1  cm  Weite  und  etwa  2  cm  Tiefe, 
dercii  Boden  man  zweckmassig  mit  cinem  Korkscheibchen  versieht 
und  die  man  zur  Halfte  mit  Quecksilber  fiillt.  Zweckmassig  ist  es, 
das  Brettchen  mit  eincm  schmalen  erhohten  Rand  zu  versehen,  um 
das  verspritzte  Quecksilber  zusammen  zu  hallen,  auch  kann  man 
das  Brett  in  eine  kleine  rechteckige  Schale  steJlen,  wie  sie  zu  photo- 
graphtschen  Zwecken  dienen.  Ferner  Jusscn  sich  gute  Niipfe  aus 
Korken,  die  mil  Siegellack  auf  einem  Holzbrettchen  oder  der- 
glcichen  befestigt  werden,  mittelst  des  Korkbohrers  herstellen ;  Ictet 
man  die  Enden  der  Lcitungen  an  Stecknadeln,  so  kann  man  durch 
Festspiesscn  der  Ictzteren  in  dem  Material  des  Napfchens  das  sonst 
hauiig  lastige  Herausspringen  der  Leitungsenden  aus  dem  Queck- 
silber auf  einfache  Weise  vermeiden  (Quinke).  Fiir  diesen  Zvveck 
ist  es  indessen  gut,  sich  kupferne  Nadeln  zu  machen,  da  das  Zink 
der  messingenen  Nadeln  sich  sehr  reichlich  im  Quecksilber  lost, 
und    es    schmicrjg    macht,    wiihrend   Kupfer   nur    in    sehr   gcringer 


1)  Es  ist  zu  beachten,  dass  umalgaraiertcs  Kupfer  sich  in  der  Laboratoriiimsluft 
mit  ciner  scblcclilcr  leitcndcn  Scliicht  nbc-rzicht.  Bci  PrSzisionsmessungcn  sielit  man 
dabcr  besondcre  NSpfehen  vor,  in  wclche  die  KupfcrdrShte  beim  Nicbtgebrauch  gesteckt 
wcrdc-n  und  cmcuert  ausserdem  h^ufig  die  Amalgamierung. 

Han  amalgainicrt  Kupferdrfthtc ,  indem  man  sie  durcli  eine  Schicbt  mit  Salpeler- 
ftiure  angesfiucrtcr  McrkuronilratlOsung  in  daruntcr  befindllches  Quecksilber  taucht,  ab- 
spDlt  und  abrcibt.  Da  das  Araalgamicren  cine  setir  h&utig  vorkommende  Operation  ist, 
so  bAIt  man  cine  Flasche  mit  angesSuerler  McrkuronitratlOsung  und  Quecksilber  vorr&tig, 
in  die  man  alle  verunreinigten  Quccksilberrcstc  giesst. 

Platin  wird  galvaniscli  in  angesfiuerter  McrkuronitratlOsung  amalgamiert.  Soil  das 
Quecksilber  gut  haftcn,  so  muss  zucrst  durch  cincn  stSrkercn  Strom  WasscrtofT  am 
Plalin  entwickelt  werden. 
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Menge  von  Qiiecksilber  gelOst  wird.  Etwas  weniger  sicher  und 
widerstandsfrei  sind  stahlerno  Nadein,  die  viel  sauberer  sind;  iiber- 
zieht  man  sie  elektrolytisch  mit  Kupfer,  so  lassen  sie  sich  auch 
amalgamieren,  und  gcben  dann  ganz  zuverlassige  Kontakte. 


^JtS£^ 


Fig.  aa3. 


Sehr  saubere  Quccksilbergefiissc 
erhalt  man  aus  zugeschmolzenen  Glas- 
rohrchen,  die  man  in  die  I,ochcr  cines 
Brcttchen  eiiikitiet.  Um  das  lleraus- 
springen  der  Dr^lhte  zu  verhindern,  lotet 
man  sic  an  Kupferbiigel,  die  auf  IVrett- 
chen  bcfestigt  sind  (Fig.  223).  Bei  Oueck- 

silberkontakten  die   hSufig   geOffnot    und    geschlossen    wird ,    ist   es 
immerhin  ratsam,  beweglichc  Zuleitungen  zu  bcnutzon. 

Mehrer&  Quecksilberniipfe  kiinnen  auf  einem  gemeinsamen 
Brett  angeordnet  und  durch  BOgel  aus  Kupferdraht  verbunden  wer- 
den,  wodurch  mancherlei  Apparate  entstehen.  Am  meisten  ge- 
braucht  ist  die  Wippc,  Fig.  224,  welche 
aus  6  Napfcn  bestcht,  die  durch  zwei 
von  einander  isolierte  dreibeinige  Biigel 
paarweisc  verbunden  werden  kdnnen. 
Liegt  der  liugel,  wie  gezeichnet,  so  Jsl 
2  mit  3  und  5  mit  6  verbunden,  wird 
er  nach  links  umgelegt,  so  besteht  die 
V'erbindung  2  mit   1    und  5  mit  4. 

In  der  gezeichneten  Gestalt  dient 
die  Wippe,  um  einegemeinsame  Leitung 
(z.  H.  die  eines  Galvanometers^  abwech- 
selnd  mit  zwei  voneinander  unabhangi- 
gcn  Stromkreisen  zu  verbinden ;  die 
Enden  der  gemeinsamen  Strccke  vvcrdea 
dann  mit  2  und  5  verbunden,  wahrend 
die  unabhilngigen  Kreise  nach  i,  4  und 
3,  (j  kommen.  Ferner  kann  abcr  die  Wippe  als  Stromwcnder  dienen. 
wenn  man  die  Nclpfe  1,  6  und  4,  3  durch  libergelegte,  voneinander 
isolierte  Drahte  verbindet.  Man  verbindet  dann  2.5  mit  den  Strom- 
enden,  und  gcht  von  3,  6  oder  1,  4  weiter.  Liegt  die  Wippe  rechts, 
so  geht  ein  in  2  eintretender  Strom  durch  3  weiter.  liegt  sie  links, 
so  geht  der  Strom  von  2  nach  i  und  von  dort  nach  6,  wahrend  5 
uber  4  mit  3  verbunden  ist. 

Eine    andere   Form   eines   Stromwenders   zeigt   Fig.  225.     Ein 
mit  zwei  Kupferbiigeln  versehcnes  Brettchen  6  trSgt  ein  Glasrohr^f, 
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welches  um  einen  Stift  s  drehbar  ist.  Dieser  ist  im  unteren  Brett  ^ 
befestigt,  welches  4  Ouccksilbernapfe  hat.  Die  Zuleitungsdrahte 
kommen  in  1  und  3,  die  Ableitungsdrahte  in  2  und  4.  Durch 
Drehen  der  Tischchens  um  90"  wird  der  Strom  gewendet 

Hier   wie    uberall   werden   die    feststehenden    Zuleitungen,    um 


Fig.  aag. 


Fig;.  336. 


eine  Drehung  zu  verhindern,  rechiwincklig  gebogen  und  mit  Draht- 
haken  (oder  im  Notfall  mit  otwas  Klebwachs)  festgehalten. 

Beim  Benulzen  von  Quecksilberverbindungen  kommt  es  darauf 
an,  mit  dem  Quecksilber  sauber  und  ohne 
Verlust  arbeiten  zu  ktinnen.  Hierzu  dient 
eine  Flasche  von  etwa  50  com,  welche 
durch  einen  Stopfen  mit  einer  zu  einer 
schragstehenden.starkwandigen  Kapillaren 
au&gezogenen  GlasrOhre  verschlossen  ist. 
Fig.  226.  Durch  Umwenden  und  Drehen 
der  Flasche  kann  man  mit  Sichcrheit  auch 
kleine  Xapfe  fullcn,  ohne  ein  Verspritzen 
und  Uberflicssen  befurchten  zu  milssen. 
Noch  bequemer  ist  die  Fig.  227  abgebildote  Flasche,  aus  der 
durch  Neigen  das  Quecksilber  in  kleincn  Tr5pfchen  ausgegossen 
werden  kann.  Auch  kleine  Scheidetrichter  mit  kapillarcm  Au.sflu.ssrohr 
konnen  zu  diesem  Zweck  dienen.  Sehr  bequem  sind  auch  kleine 
Spritzflaschen,  die  gleichzeitig  das  Sammeln  von  QuecksilbertrOpfchen 
ermOglichfn.     (S.  auch  Seite  132.) 


Fig.  337. 
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Galvanometer.     Dieses     gebrauchlichste    aller    elektrisclien 

Messinstrumente  wird   yegenwartig  in  .so  vielen,  meist  sehr  brauch- 

baren  Formen  hergestellt,  dass  eine  Beschreibung  oder  Charakterisie- 

rung  dersclben  an  dieser  Stclle  koinen  Platz  linden  kann').    Erwahnt 

sei  niir,  dass  fiir  unsere  Zwecke  zwet  Formen  in  Botracht  kommen  : 

die  Spulengalvanometer  (mit  beweglicher  Spule    und  feststehenutm 

Mairnet)  und  Xadelgalvanometer  (mit  fester  Spule  und  beweglichem 

Magnutsystem).     Flir  die  weitaus  meisten  elektrochemischen  Zwecke 

gcntigen   die    Spulcngalvanometer   trotz   ihrer    geringeren    Empfind- 

lichkcit.     Sie  haben  zudem  eine  Reihe  von  Vorzugen  vor  den  Nadel- 

jialvanometern:   geringere    Empfindlichkeit  gegen   Erschiitterungen, 

Verwendbarkcit  in  jedem    Azimuth,    viel    geringere    Empfindlichkeit 

gegen  benachbarte  Eisenmassen,  Magnete  und  StrOme,  bessere  Pro- 

portionalitat  zwischen  Ausschlag  und  Stromstarke.     Die  Einstellung 

ist  hiiufig  fast  oder  ganz  apcriodisch,  was  in  vielen  Fallen  eher  ein 

Vorzug,    als   Nachteil    ist.      Nachteile    sind:    die   Abhangigkeit    dcr 

Dampfung  vom  ausseren  Widerstand  *);  die  elastische  Nachwirkung 

de.s  Suspcnsionsdrahtes,  welche  u.  a.  ein  tagelang  dauernde.s  Wandern 

des  Nullpunktes    bei    einem    frisch    zusammengestellten    Instrument 

veranlasst,     und    endlich    die     geringere    Empfindlichkeit*).      Donn 

wahrend  bei   besseren  Spulengalvanometern   bei   einer  Einstellungs- 

zeit    von    lo  Sekunden,  einem  Skalenabstand  von    loo  cm  (s.  w    u.) 

und    einem   Widerstand    des    Stromkreises    von    iv    Ohm    der   Aus- 

.  ,  to 

schlag  lo  yw    mm    pro    Mikroampere    resp.  'j^  mm  pro  Mikrovolt 

80 
(lo"*  Volt)   betragt   (und   nur    schwierig    iiber  80  yw  resp.     .     mm 

gebracht  werden  kann)  lasst  sich  dieser  Ausschlag  bei  astatischen 
Nadelgalvanometem  bei  Verwendung  von  kurzen  krSftig  magneti- 
sierten  Nadeln    und  enger  Wickelung    mit    ganz   primitiven  Mitteln 


I)  Vergl.  hierflber  Des  Coudres,  Zeilschr.  f.  Elektrochem.  3,  513  (1896— 1897); 
Ayrton  und  Ma  tfa  er,  Phit.  Mag.  I5)  46,350(1898);  Kammcll,  Zeitschr.  Ekktrocbem. 
7,  356  (1900— 1901);   Du   Bois  und  Rubens,  Wicd.  Ann.  48,  a4'3   (1893). 

-)  Durch  eine  besondere  Dftinprung,  z.  B.  einige  kurzgcschlosscnc  Windiingen, 
fcrncr  durch  einen  passenden  Nebenschlusa-  oder  Vorschaltwiderstand  kann  dieser  Obelstand 
vrrringcrt  werden,  im  crstcren  Fall  nuf  Kostcn  der  Einsteliungsgeschwindigkeit,  in  den 
beidcn  anderen  Fallen  auf  Kosten  der  Lmpftndlichkeit.  Man  probicrt  die  verschiedenen 
Sclialtungen  aus, 

')  Die  geringere  EmpGndlichkeit  ist  wcsentlich  durch  die  Schwierigkeit  bedingt 
eine  gut  leitendc  Aufhangung  von  geringer  Direktionjkraft  fOi  die  bewcgliche  Spule  her- 
zuscellen. 
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erzielen;  bei  den  besteii  im  Handel  befindlichen  In5trumenten ')  ist 
der  Ausschla^uf  etwa  8omal  so  gross.  Die  Enipfindlichkeit  de^ 
Nadelinstruments  gegen  Ersdiuttcnmgen  wtrd  durch  Verwendung 
dcr  Juliusschen  Suspension-)  verringert.  Geg-en  magnetische 
SWrung-en  hilft  Umgcben  des  ganzen  Instrumentes  niit  Wf/ichem 
Eiscn^).  Uber  Vorsichtsmassregcln  bci  gleichzeitiger  Verwendung" 
von  Etsenschutz  und  Juliusscher  Suspension  vergl.  Zeitschr.  f. 
Instrum.  19,   243  (iSgg). 

Man  sehe  bei  der  AnschafFung  darauf,  dass  auswechselbare 
Spulen  mit  verschiedenem  Draht  vorhanden  sind,  dass  durch  die 
Beweglichkeit  des  Spiegels  und  des  Spiej^clgehauses  Beubachtungen 
in  jedem  AzimuLh  mOglicli  sind,  und  dass  der  Aufhangefaden  bei 
Nadelinstrumf  nton  nicht  zu  lang  ist.  Um  die  Wirkiing  der  Torsion 
des  letztcrcn  einzuschriJnken,  kunstruiert  man,  insbesondere  in 
Deutschland,  nocli  jetzt  gem  llberlange  Suspensionen,  welche  dann 
zu  einer  sehr  unbcquenien  Unruhe  und  Empfindlichkeit  gegen  Er- 
schutterungen  fuhren.  I'ber  10  cm  braucht  man  nicht  zu  gehen  ; 
bei  der  Anwendung  von  Quarzfaden  geniigen  schon  5  cm  voll- 
standig,  und  man  kann  in  den  meisten  FSllcn  noch  weiter  herab* 
gehen"*). 

Die  Ablesung  der  Galvanometer  geschieht  entweder  an  einem 
Zeiger,  oder  mittelst  eines  auf  eine  Skala  reflektierten  Lichtbildes, 
Oder  endlicli  mit  Spiegel  und  Skala. 

Zeigerablcsuog  pflegt  nur  bei  etwas  groberen  Instrumenten 
angewendet  zu  werden.  Indes  ist  sie  theoretisch  der  Ablesung  mit 
Spiegel  und  Skala  iiberlegen  Vergl.  Wads  worth,  Phil.  Mag. 
{5)  44,  8 J  (1897).  Ihre  Empfindlichkeit  ist  der  Zeigerlange  pro- 
portional und  kann  durch  optische  VergrOsserung  erh5ht  werden. 
Sehr  leichte  und  starre  Zeiger  stellt  man  durch  Ausziehen  diinn- 
wandiger  GlasrOhren  her:  an  der  Ablescstelle  wird  das  Rohr  noch- 
mals  unter  t>ehr  vorsichtigem  Anwarmen  ausgpzogen,   so  dass   man 


')  Du  Bois  und  Rubens,  I.  c,  oder  das  billigere  dem  vorigen  nacbgcbildete 
Instrument  von  S^ymanski. 

-)  Wicd.  Ann.  56,   151  und  Zeitschr.  Inslram.  16,  268. 

')  Du  Bois  und  Rubens,  Pnnrergalvanometer.  Drude's  Ann.  3,  84  (1900). 
Das  nichtastatischc  Kugelpanzergalvanometer  ist  vorzuzichen. 

')  Das  Arbeitcn  mit  sehr  dOnnen  Cocon-  unci  Quarzftdcn  wird  sehr  crlcichtert, 
wcnn  man  dcrcn  Enden  mit  kirincn  KQgelchen  von  Klebwachs  vcrsicht  und  hcim  Arbeitcn 
einc  schwarzc  Oastard  als  Unterlagc  bcnutzt.  Der  Faden  wird  an  den  Trhf^er  und  das 
Magnctsystcm  mittelst  eines  TrOpfchens  gcschmoUencn  Schellackkilts  angeUebt.  Sehr 
bequem  sind  QuarzKlden,  die  an  ihrcn  Enden  mit  Haken  verschen  sind  und  die  von 
Barthel  in  Gottingen  geliefert  werden. 
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eine  nadelscharfe  Spitze  erhalt,  die  man  schwarzen  muss.  Auch 
lasst  sich  die  Spitzp  aus  einem  dunklon  Haar  herstellen.  das  man 
einem  Aquarellpinsel  entnimmt  und  mit  etwas  Schollackfimis  in  den 
abg-eschnittennn  Glasfaden  einklebt.  Man  kann  aiif  diese  Weise  die 
Feinheit  der  Ablcsung-  ziemlich  weit  treiben,  doch  lohnt  sich  dies 
nur  bei  Spulengalvanometern,  da  bei  Nadelgalvanometern  die  not- 
wendiye  Nahe  des  Rwobachters.  der  fast  immer  magrietisch  ist,  die 
Laye  der  NLignetnadel  kicht  becinflusst. 

Die  objektive  Ablesung  mittelst  Lichtbildcs  wird  entweder  so 
ausgefQhrt.  dass  als  Spiegel  ein  Hohlspiegel  mit  grosser  Brennweite, 
0.5  bis  I  m,  dient,  oder,  falls  das  Instrument  einen  Planspiegel  be- 
sitzt,  dass  man  mittelst  einer  Linse  das  tichtbild  erzeugt,  und  in 
den  Strahlengang  desselben  den  Spiegel  einschaltet.  Sie  hat  den 
Vorzug  grosser  Bequemlichkeit,  lasst  sich  mit  sehr  einfachen 
optischen  Hilfsmitteln  herrichten,  ist  aber  nicht  so  genau,  wic  die 
Ablesung  mit  Fernrohr  und  Skala. 

Da  gewuhnlich  die  Galvanometer  mit  ebencii  Spiegeln  ver- 
sehon  sind,  so  soil  zunachst  ihre  Anwendung  beschrieben  werden. 
Zu  einer  Petroleumlampe  oder  einem  Auerbrenner,  die  am  be- 
qucmsten  auf  ihrem  Fuss  der  Hijhe  nach  verschiebbar  sind,  wird  ein 
Cyhnder  aus  Mctatl  (diinnem  Messinghlech)  gefertigt,  der  innen  mit 
Asbestpapier  ausgekleidet  ist.  und  so  iiber  den  Glascyhnder  der 
Lumpe  gesetzt  wcrdcn  kann,  dass  er  7. war  das  nieiste  Licht  abhalt, 
nicht  aber  den  Luftzutrill  zuni  Brenner  vcrhindert.  In  der  Hohe, 
wo  die  Flamnn!  am  hellsten  ist,  befindet  sich  im  Cylinder  ein  rundes 
Loch  von  1  -  2  cm  Durchniesser,  iiber  welches  senkrccht  ein  dunner 
Aletalldraht  gelutci  ist.  Eine  Konvexlinse  von  etvva  50  cm  Brenn- 
weite (am  wohlfeilstcn  ein  Rrillenglas)  wirft  das  Licht  der  in  etwa  t  m 
Entfernung  aufL,resti'llten  Lampe  auf  den  Spiegel.  In  das  Biindel 
des  reflektierten  Liclites  .stellt  man  eine  Millimeterskala  und  vcr- 
schiebt  dann  die  Linse  so  lange  vor-  und  riickwaris,  bis  ein  scharfes 
Bild  des  Drahtos  auf  der  Skala  erschcint.  An  Stelle  der  Lampe 
und  des  Drahtes  kann  zweckmassig  eine  Gluhlampe  mit  gestrecktera 
Fadcn  verwendet  werden,  wie  solche  im  Handel  zu  haben  sind. 
Auch  kann  man  von  einer  gewtihnhchen  Gluhlampe  ein  kurzeres 
gerades  StQck  herausblenden.  Die  Skalcn  werden  zweckmassig 
transparent  gemacht  oder  aus  diinnem  Pauspapier  resp.  Pauslcin- 
■wand  hergestellt. 

Scharfere  Ablesungen  erh5.lt  man  mittelst  eines  Hohlspicgels 
an  Stelle  des  planen  Spiegels.  Auch  hier  lassen  sich  zweckmassig 
konvexe  Brillenglaser  von  2  bis  4  m  Kriimmungs-Radius  verwenden. 
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die  man  auf  einer  Seite  versilbert  unci  lackiert,  und  die  man  durch 
das  Glas  hindurch  benutzt*).  Man  wahlt  im  Interesse  des  geringeren 
TrSgheitsmoments  mftglichst  diinine  und  kleine  Glasor. 

Die  Ablesung  mit  Fernrohr  undSkala  ist  wohlbekannt. 
Bei  der  Aufstclkmg  der  Apparate  bringt  man  zunSchst  das  Galvano- 
meter  in  Ordnung:  Man  l5st  die  Arretierung,  macht  durch  vor- 
sichtiges  Hcben  der  Suspension  und  Drehen  an  den  Fussschrauben 
die  beweglichen  Teile  vollstiindig  frei;  richtet  bei  Nadelgalvano- 
metern  die  Ebene  der  Windungen  nord-sUdlich.  bei  Spulengalvano- 
metern  durch  Drehen  des  Knopfes,  an  dem  der  Suspensionsdraht 
h§.ngt,  parallel  zur  Verbindungslinie  der  Magnetpole.  Hierauf 
richtet  man  das  Fernrohf  auf  den  Spiegel  und  stellt  diesen  zunachst 
nach  Augenmass  moglichst  senkrecht  zur  Fernrohrachse.  Zu  diesem 
Zweck  muss  bei  Spulengalvannmetern  haufig  das  ganze  Instrument 

gedreht  werdcn  ;  bei  Galvanometem  mit 
drehbarem  Spiegel  fasst  man  die  Aclise, 
um  die  sich  der  Spiegclhalter  dreht, 
mit  einer  unmagnetischen  Pinzette (Cellu- 
loid Oder  Messing"  und  bringt  den 
Spiegel  diirch  vorsichtigcs  Driicken  und 
Klopfen  mit  einem  leichten  Holzstab- 
chen  in  die  gewunschte  Richtung.  Hier^ 
auf  bringt  man  das  Auge  oder  bequemt 
ein  StCickchcn  Spiegel,  in  welchem  del 
Galvanometerspiegel  sichtbar  ist,  vot 
das  Objektiv  des  Fernrohrs  und  sucht^ 
durch  Bewegen  der  Skala  die  richtige 
Hohe  der  letzteren.  Sehr  erleichter 
wird  das  Suchen,  wenn  man  zunachst 
einen  hellen  Gegenstand  (brennendes 
Licht,  Biatt  Papier)  im  Raume  horum- 
bewevjt  und  die  Lage  aufsacht,  wo  er 
im  Galvanometerspiegel  sichtbar  ist. 
Bringt  man  die  Skala  in  diese  Hohe,  so  ist  sie  nach  geringem  Ein- 
rucken  des  Okulars  durch  das  Fernrohr  sichtbar.  Durch  Ver- 
schieben  von  Fernrohr  und  Skala  resp.  durch  Neigen  des  Fernrohrs^.^ 
wird  das  Skalenbild  in  die  Mitte  des  Gesichtsfeldes  gebracht. 

Die  vorteilhaftestc  Aufsteliung  fQr  Tageslicht  ist  die  vorstehend 
gezeichnete  (Fig.  228),  wo  Galvanometer  und  Fernrohr  auf  Wand- 
konsolen  stehend  gedacht  sind. 


Fen  liter 


Skala 


Fig.  aa8. 


1)  Quincke,   Wied.  Ann.  48,  aS  (1893). 
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Fur  Abendbeleuchtung  ist  ein  aus  Nickelblech  (oder  aus  Pappe, 
die  mit  Stanniol  oder  Nickelfolie  beklebt  ist)  gebogener  horiiontciler 
parabolischer  Cylinderreflektor,  der  mit  zwei  LOchern  zum  Duruh- 
tritt  des  Lampenglases  versehen  ist,  zweckmiissig.  Sehr  bequem 
ist  die  Vervvendung  von  Gluhlampen.  Man  richtet  den  Reflektor 
so,  dass  die  Skala  moglichst  glcichftirmig  beleuchtet  ist  und  schiitzt 
das  Auge  gegen  das  Nebenlicht  durch  Schirme  von  diinner  dunkler 
Pappe,  die  uber  das  Fcrnrohr  gehangt  werden. 

Die  Entfernung,  aus  welcher  man  beobachtet,  hangt  wesentlich 
von  der  Vergr5sserung  des  Pcrnrohrs  ab;  ein  bis  zwei  Meter  sind 
am  gebrauchlichsten.  Die  zulassige  VergrOsserung  wird  durch  die 
slOrenden  Umstandc  (Erschutterungen,  magnetische  StOrungcn)  be- 
dingt.  Auf  die  Giite  des  Spiegels  kommt  sehr  viel  an,  namenthch 
bei  starkeren  VergrOsserungen ;  im  Handet  erhalt  man  gute  und 
sehr  diiniie  Spiegel.  Beim  Befestigen  derselben  sei  man  vorsichtig, 
dass  sie  nicht  durch  einseitigen  Druck  verbogen  werden.  Das  viel- 
fach  iibliche  Ankleben  der  Magnete  auf  der  Rtickseite  verdirbt  sie 
oft;  am  besten  werden  sie  in  einer  leichten  Fassung  eventuell  aus 
Papier,  an  drei  Punkten  druckfrei  festgehalten.  Spiegel  aus  etwas 
starkerem  Glase  bediirfen  keiner  derartigen  Vorsicht. 

Will  man  Mikroskopdeckglaschen  verwenden,  so  nehme  man 
kleine  Stilcke  von  hOchstcns  5  mm  Seite  und  suche  vor  oder  nach 
dem  Versilbern  aus  einer  grossen  Zahl  die  besten  aus.  Das  Aus- 
suchcn  vor  dem  Versilbern  geschieht  am  einfachsfen  dadurch,  dass 
man  die  GlSschen  auf  eine  Unterlage  legt  und  einon  scharf- 
bcgrenzten  Gegonstand  (Fensterkreuz)  sich  unter  i'ast  slreifondem 
Lichieintritt  darin  spiegeln  iasst.  Das  Auge  betindct  sich  hierbei 
etwa  25  cm  von  dem  Glaschen  entfernt.  Man  kann  ferner  das  Glils- 
chen  auf  eine  optisch  plane  Flache  {z.  B.  die  eines  Prismas)  legen 
und  eine  Nalriumflamme  sich  darin  spieg^eln  lassen.  Die  Interferenz- 
streifen  miissen  mOglichst  parallel  und  ohne  Symmetriecentrum  ver- 
laufen. 

Soil  das  Galvanometer  in  NuUmethoden  nur  ais  Galvanoskop 
benutzt  werden,  so  geniigt  haufig  eine  einfachere  Einrichtung  ohne 
Fernrohr.  Man  visiert  mit  biossem  Auge  aus  einer  Entfernung  von 
etwa  I  Meter  im  Spiegel  irgend  einen  begrenzten  hellen  Gegenstand 
(z.  B.  Gliihlampenfaden)  und  legt  die  Sehrichtuog  durch  irgend  eine 
einfache  Zielvorrichtung  (Diopter)  fest.  Bei  Ausschlagcn  verschicbt 
sich  das  Bild  des  Gegenstandes. 

Haufig  ist  es  erwiinscht,  dass  die  Ausschliige  nach  links  und 
rechts   symmetrisch  sind.     Man   muss    zu  diesem  Zwecke  Gehangc, 
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Spulon  und  Spiegel  so  iang-e  gegen^inander  drehen,  bis  dies  errcicht 
ist.  Zur  Herstellung  kiciner  aber  konstanter  Stromstirken  im 
Galvanometer  dicnt  die  nebenstehende  ski/.zierte  Schaltung^,  wclche 
gleichzeitig  zur  Bestimmung  der  Empfindlichkeit  des  Galvanometers, 
wie  zur  Ermittelung  des  Wertes  der  Ausschlage  in  Ampere  und 
Volt  dienen  kann,  Der  Akkumulator  A.  dessen  E.  K.  u  bestimmt 
worden  ist,  ist  durch  einem  looo  Ohm-Rheo- 
staten  (/1?^)  geschlossen,  die  Enden  des  Wider- 
standcs  a  sind  wieder  durch  einen  looo  Ohm- 
Rheoslaten  (R^)  geschlossen;  von  den  Enden 
des  Widerstandes  A  dieses  Rheostaten  fiihren 
Driihte  zum  Kommutator  k  und  dort  zum  Gal- 
vanometer. Wenn  der  Widerstand  des  Galvano- 
meters mit  IV  bezeichnet  wind  und  6  klein 
gegen  W;  a  klein  gegen  looo  ist,  so  fliesst  durch 

,       r-   ^  ^         ■     c  7t .  a  .  b. 

das  Galvanometer   ein  Strom   von    -  ,j^ 

loooooo  ^K. 

Ampere    und   es   herrscht    an   den   Enden   des 

Galvanometerwiderstandes    eine    Potentialdiffe- 

renz  von  nab.  io~"  Volt. 

Versilberung  von  Glas,    .i,  Man  lost  90  g  reinen   Zucker 

in    looo  com    Wasser   auf  und    fug^    175  ccm    Alkohol  und    4   ccm 

Salpetersaure  (D:=  1.2)  hinzu.     Diese  Li'isung  (A)  ISsst  man  vor  dem 

Gebrauch  mindestens  eine  Woche  stehen.     Man  fugt  kurz  vor  dem 

Gebrauch  zu  einer  L6sung  von    1   g  Silbernitrat  in   100  ccm  Wasser 

0.5  ccm  konz.  Ammoniak  (D  =  oq)  in  einem  K6lbchen  hinzu  und  setzt 

darauf  tropfenweise  unter  Umschiitteln  cine  verdiinntere  Ammoniak- 

lOsung  (etwa  i  Vol.  konz.  Ammoniak  und  5  Vol.  Wasser)  so  lange 

zu  bis  der  Niederschlag  eben  gelost  ist.     Hieraut  fiigt  man  0.5  Atz- 

kali     (alkoholgereinigt,      mcVglichst      kohlensaurefrei)     in      50     ccm 

Wasser    gelOst    hinzu    und    setzt    wieder    so   lange    die    verdt'innte 

AmmoniaklOsung    zu    bis    der    Niederschlag    fast   gel»:^ist    ist.      Die 

schwachtrQbe   brSunlich  gefarbte  Fliissigkeit  ULsst  man   einige 

Minuten    stehen    und    filtriert    darauf   durch    Watte.       150  ccm  der 

Silberl5sung  werden  mit  6  ccm  der  Zuckerlosung  vermischt  und  auf 

die   zu    versilbernde    vorher    gereinigte   Oberfliche   gegossen.      Die 

obige  Menge  geniigt  fiir  40  qcm.     Bei  ca.  20°  C.  ist  die  Reduktion 

in   to  bis  15  Minuten  beendet ;  wiihrend  dieser  Zeit  wird  die  Schale 

ein  wenig  geschaukelc.     Man  nimmt  hierauf  die  Platte  heraus,  spult 

mit  Wasser   tQchtig   ab    und    reibt    darauf  mit  einem  Wattebausch 

kraftig  ab  bis  der  wcissliche  Belag  verschwindet  und  der  glanzende 
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Silberspicgel  zu  Tagre  tritt.  Diese  Spiegel  kOnnen  von  der  Silber- 
seite  vervvendel  werden. 

2.  Zu  Spiegeln,  die  hauptsachlich  von  der  Glasseite  verwendet 
werden  sollen,  geniigt  folgende  viel  hequcmere  VcrsJlberung.  Eine 
1  *'  0  SilbernitratlOsung  wird  tropfenweise  mit  Ammoniak  versetzt,  bis 
der  Niederschlai^'-  wiedcr  fast  aufgel5st  ist.  Man  lasst  die  LOsung 
absitzen  und  fiUricrt.  Ferner  wird  i  g  Silberniirat  in  wenig  Wasser 
geltist  zu  500  com  siedendem  Wasser  zugesetzt,  wozu  man  0.S5  g 
Seignettesalz ,  ebenfalls  in  wenig  Wasser  gelOst,  liinzufiigt  und 
20  bis  30  Minuten  weilersieden  lasst,  bis  der  graue  Niederschlag 
sich  zusammenbalU  und  die  iiberstehende  Fltlssigkeit  klar  gewnrden 
ist.  worauf  man  filtricrt.  Beide  LOsungen  sind  im  Dunkeln  monaie- 
lang  haltbar.  Zum  Versilbern  mischt  man  gleiche  Teile  der  beiden 
L6sungen  und  gicsst  die  Mischung  auf  die  zu  versilberndeOberflache. 

Geblasene  unberflhrtc  Glasoberfliichen  versilbern  sich  ieichter 
als  poliertt;.  Letztere,  sowie  gebrauchte  Oberfliichen  miissen  gut 
gereinigt  werden,  wasdurcii  folgcweises  Behandeln  mit  heisser  Seifen- 
losung,  kon/.  Salpetcrsaure  und  konz.  AikalilOsung  geschieht. 
Die  Oberflache  wird  in  jeder  Fliissigkeit  tCichtig  mit  einem  Waite- 
bausch.  der  an  einem  abgerundeten  Glasstab  angebunden  ist,  ge- 
rieben.  Zwischcn  den  einzclnen  Badern  wird  die  Platte  mit  viel 
fettfreiem  Wasser  abgesptilt.  Unmittclbar  vor  dem  Versilbern  reibt 
man  die  Flache  mit  einem  Wattebiiuschchen  ab,  welches  mil  der 
fertig  gemischten  Vcrsilberungsfliis«gkeit  getrankt  ist  {Scholl). 

Direkt   zeigende   Strom-   und   Spannungsmesser    mit 

Zeigerablesung    und  Eintcilung   in  Ampere    resp.   Volt  werden  jetzt 

in  so    vielen    brauchbaren    Ausfuhrungen    in    den   Handel    gebracht, 

dass    eine    Beschreibung   unterbleiben    kann.      Fiir    unsere    Zwecke 

kommen   in    erster  Linie    die    billigeren,    aber   weniger   konstanlen 

Instrumente  nach  dem  System  Carpentier^)  (bewcgliche  Magnet' 

nadel  im  Felde  eines  Magiicten)  und  die  empfindlichercn  konstanteren, 

aber  teuercren-)  Instrumente  mit  beweglicher  Spule  im  magnetischen 

Felde  in  Betracht.  Letztere  erreichen  eine  Maximalempfindlichkeit  von 

-  .20 

etwa   20  i/ro  mm  pro  Milliampere   resp.  -  .     mm  pro  Millivolt,  vvenn 

die  Spule  zwischen  Spitzen  schwingt;  bei  aufgehangter  Spule 
erreicht    die    Empfindlichkeit    etwa    200    /w    mm    pro    Milliampere. 


I)  Derartige  Instrumente  liefcrt  in  sehr  ^tcr  AusfQhnmg  Dr.  Th.  Horn,  Leipzig. 

-)  Man  spart  die  Halite  dcs  Prcises,  wcnn  man  ungeaichtc  mit  willkQrlicIicr  Skala 

verschcne  Instrumente  bc?icht  und  sie  scJbst  aiebt.    (S,  Kapitel ;  Elektromotoriscbe  Kraft.> 
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Es  ist  zu  beachten,  dass  alle  diese  Instrumente  zunachst  nur  Strom- 
messer  fur  den  durch  das  Instrument  gehenden  Strom  sind.  and 
dass  die  Skala  der  Spiiunungsmesser  nach  dem  Produkt  Stroni- 
starke  X  Instrumentenvviderstand  geteilt  ist  und  mithiii  denSpannungs- 
abfall  zwischen  den  Klemmen  des  Instruments  anzeigt.  Ist  der  Wider- 
stand  des  Instrumentes  bekannt,  so  kann  es  sowohl  als  Strom-,  wie 
als  Spannungsmesser  benutzt  werden.  Sehr  bequem  ist  es  daher. 
wenn  man  durch  Vorschalten  von  Widerstand  den  Widerstand 
des  Instrumentes  auf  einen  runden  Wert  bringt,  wie  das  haufig 
schon  vom  Fabrikanten  gemacht  wird.  Durch  Vorschalten  von 
Widerstand  wird  die  Skala  eines  Strommessors  natijrlich  nicht  ge- 
andert,  die  eines  Spannungsmessers  dagcgen  wohl.  Dadurch  dass 
man  von  dcm  zu  messenden  Strom  nur  einen  bckannten  Bruchteil 
in  das  Instrument  abzweigt,  kann  es  auch  zur  Messung  starkerer 
Strome  verwendet  werden  (s.  \v.  u.l.  Bei  der  Benutzung  der 
Spannungsmesser  zur  Ermitielung  der  E.  K.  von  Elementen  darf 
nicht  vergessen  werden,  dass  die  Angaben  nur  dann  nchtig  siud, 
wenn  der  Widerstand  des  Elementes  neben  dem  des  Instrumentes 
verschwindet  und  wenn  das  Element  durch  die  Stromentnahme 
nicht  polarisicrt  wird.  Aus  beitien  Griinden  werden  Instrumente, 
die  vorwiogend  zur  Ermittelung  der  E.  K,  von  Elementen  bestimmt 
sind,  mit  grussem  Widerstand  gebaut. 

Das  Thomsonsche  Qua- 

drant-Elektrometer  ^ ).      Die 

Aufstellung  dieses  Instrumentes 

ist  der  des  Galvanometers  ganz 

ithnlich,    und   es  kann   wie  dies 

£  mit  Hohlspiegel  oder  Linse  ob- 

jektiv.   oder   mit   dem  Fernrohr 

subjekiivabgelesen  werden.  Man 

hat  Serge  zu  tragen.    da.ss    die 

Nadel  symmetrisch  zu  den  Qua- 

dranten    steht.    so    dass    rechte 

und     linke     AusschlSge     beim 

Kcmmutioren  gleich  werden. 

Die  Schaltung  erfolgt    gevvuhnlich    so,  dass    der  Nadel  das  zu 

messende  Potendal    zugefuhrt  wird,  wiihrend   die  Quadrantcn    libers 

Kreuz  gleich  stark  posittv  und  negativ  geladen  sind  (Fig.  ijo).     In 
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) 
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')  Cber  AusfDhrungsfomicn  vergl.  u.  a.  Hallwachs,  Wied,  Ann.  ag,  1  (18S6), 
Elstcr  und  Gcitel,  doselbsl  64,  680  (1398);  Dolcialek.  Wicd.  BeJbl.  igoi,  453. 
Cber  Potentialverstirkcr  Hallwachs,  Wi«d.  Ann.  ag,  300  I1886). 
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der  Figur  bedeutcn  (>,  und  Qo  die  beiden  Ouadrantenpaare,  N  die 
Nadel,  A'  die  zu  messende  elektromotorische  Kraft,  B  die  Battcrif, 
deren  Mitte  sowie  X  mit  der  Erde  E  (Gas-  oder  Wasserleitutig) 
verbunden  sind.  Die  Ladungf  erfolgt  am  besten  durch  eine  galvuni- 
sche  Batterie  von  50  bis  100  oder  mehr  Elementen  (vergl.  auch 
Seite  31QI. 

Von  den  bekannt  gewordenen  Formen  der  Batterie  ist  die  von 
Rowland^)  angegebene  am  handlichsten.  Man  lotet  Streifen  von 
Kupfer-  und  Zinkblech,  jeder  4  bis  5  cm  breit,  der  LSnge  nach  an 
einander  und  schneidet  sie  dann  der  Quere  nach  in  Stucke  von 
0.5  cm  Breite.  Diese  StQcke  vverden  fZ-furmig  gebogen,  so  dass 
der  eine  Arm  aus  Zink,  der  andere  aus  Kupfer  besteht.  Ferner 
wirJ  eine  Glasplatte  von  geeigneter  GrOsse  mit  einer  starken  Lage 
von  Schellack  uberzogen;  die  gebogenen  Stucke  werden  an  der 
Basis  erwarmt  und  reihenvveise  in  den  Schellack  gesteckt,  so  dass 
Zmk  und  Kupfer  der  aufeinandcr  folgenden  Paarc  um  je  1 — 2  mm 
emfernt  sind.  Nachdem  alle  Elemcnte  an  ihrem  Platze  sind,  wird 
die  Platte  nochmals  gelinde  ervvarmt,  und  mit  einer  dicken  Schicht 
von  Wai.hs  und  Harz  bedeckt,  wodurch  die  Elemente  festgehalten 
werJen. 

Um  die  Batterie  in  Thitigkeit  zu  setzen,  wird  sie  mit  den 
Elementen  nach  imten  i  cm  tief  in  Wasser  oder  eine  SalzlOsung,  die 
sich  in  einer  flachen  (ph olograph isch en)  Schale  befinden,  getauchi 
und  dann  herau.sgehoben,  wodurch  zvvischen  jedem  Zink-Kupferpaar 
eiii  Tropfen  Wasser  hiingcn  bleibt.  Es  ist  sicherer,  zwisehen  die 
Paare  je  ein  Stiickchcn  Saugpappe  zu  klemmcn,  wodurch  cinerseits 
mehr  Wasser  festgehalten  wird,  andercrseits  sowohl  metallische 
Berijhrung,  wie  auch  Unterbrechung  der  Leitung  dadurch,  dass  der 
Tropfen  herabfcillt,  vermieden  wird,  Uber  eine  recht  kraftige 
trockene  Saule  siche  Nernst-Dolezalek,    Zeitschr.  Elekirochem. 

3.  I  (jsgc-). 

Die  EmpfindHchkeit  des  Quadrant-Eiektrometers  betragt  ge- 
wrthnlicho.oi  Volt  und  kann  auf  0.000 r  Volt  gesteigert  werden.  Fur 
die  Zwecke  der  physikahschen  Chemie  kann  es  fast  immor  durch 
^' das  Galvanometer  oder  das  Lippmannsche  Elektrometer  ersetzt 
werden.  hat  aber  diesen  gegenOber  den  Vorzug  einer  sehr  kleinon 
Kapazitat  und  eines  unendlich  kleinen  dauernden  Stromverbrauches 

Kapillarelektrometer.  Das  lijr  unsere  Zwecke  geeignetste 
Instrument  ist  das  von  Lippmann,  namentlich  in  seinen  einfachcren 


')  Phil.  Mag.  (5)  33,  303  (iM?). 
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Gestalten.  Es  ist  klein,  wenig'  empfindlich  gegen  Erschulterungfen, 
vOUig  indifferent  gegen  magnetische  und  in  hohem  Masse  geg-en 
elektrische  Storungen.  Seine  ziemlich  bedeutende  Kapazitat  ist  fur 
elektrochemische  Zwecke  tneist  kein  Hindemis. 

Das  Elektrometer  beruht  auf  der  Thatsache,  dass  die  Ober- 
flachenspannung  dcs  mit  einem  Elektrolyt  {verdiinnte  Schwefelsaure) 
in  Beriihrung  stehenden  Quecksilbers  sich  iindert.  wenn  der  Potential- 
unter-schied  an  der  Beriihrungsstelle  geandert  wird.  Der  Potential- 
unterschied  andert  sich  abor,  wenn  die  Konzentration  des  Merkuro- 
ions  an  der  Beriihrungsstelle  etwa  durch  eine  zugefugte  elektro- 
motorische  Kraft  geandert  wird.  Das  Elektrometer  besteht  aus  zwei 
Quecksilbermassen.  zwischen  denen  sich  Schwefelsaure  befindet.  Die 
eine  Masse  beriihrt  die  Saure  in  einer  ausgedehnten  Flache,  die 
andere  in  einer  sehr  kleinen;  wird  nun  ein  Potenlialunterschied 
zwischen  beide  gebracht,  so  steht  die  prozentische  Konzentrations- 
anderung  des  Merkuroions  an  den  beiden  Elektrodon  im  umgekehrtcn 
Verhiiltniss  der  beiden  Elektrodenflachen,  d.  h.  es  andert  sich  fast 
ausschliessHch  der  Zustand  an  der  kleinen  Elektrode.  ^)  Ist  die*se 
so  angeordnet,  dass  sie  unter  dem  Einfluss  der  OberBachenspannung 
eine  bestimmte  Glcichgevvichtslage  einnimmt,  so  muss  infolge  der 
Einbchaltung  des  Potentialunterschiedes  diese  Gleichgewichtslage 
geandert  werden,  und  es  erfolgt  eine  Bewegung  des  Quecksilbers, 
welche  als  Mass  des  eingeschalteten  Potentialunterschiedes  dient. 
Vergl.  Nernst,  Wied.  Ann.  58  (1890)  Beilage  zu  Heft  8. 

Die  Ausschlage,  die  man  so  erhalt,  kiinnen  innerhalb  enger  ) 
Grenzen  <h6chstens  0.0 1  V)  den  Potentialen  proportional  gesetzt 
werden.  Das  Quecksilber  der  kleinen  Ekktrodc  darf  erheblich  nur 
kathodisch  polarisiert  werden;  muss  also  mit  dem  negativen  oder 
Zinkpol  der  Elemente  verbunden  werden,  auch  darf  die  Polarisation 
hOchslens  bis  i  V.  gehen.  Vnriibergchende  anodische  Polarisation 
ist  nur  zu  einigen  Hundertstein  Volt  statthaft,  da  sonst  das  Queck-  ' 
silber  unrein  und  der  Meniskus  unbeweglich  wird.  Ist  dies  durch 
ein  Versehen  ge.schehcn,  so  muss  ein  Tropfen  Quecksilbtr  aus  der 
Rohre  gedruckt  werden,  darait  eine  neue.  reine  Oberflache  entsteht. 
Zu  Starke  kathodische  Polarisation  ISsst  Wasser.*tofFb'asen  auftreten, 
die  auf  gleiche  Weise  entfernt  werden. 

Wird    das    Elektrometer    langere    Zeit    nicht    gebraucht.     so 


t)  Eine  Quecksilber-Schwefelsaure  zeigt  zudem  merklich  unipolare  Polarisation: 
ein  schwachcr  positiver  Strom  kann  vom  Quecksilber  zur  Schwefelsaure  unter  Bildun; 
von  Hki  S0«  viel  Icichtcr  durchlreten,  aJs  in  der  umpekcbrtcn  Richtung  (unter  Kcdiiktion 
des  Merkuroions. 
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verbindet  man  das  kapiiUre  Quecksilber  wiihrend  dieser  Zeit  mit  dom 
negativen  Pol.  das  grosse  Quecksilber  mit  dem  positiv-en  Pole  eines 
Elementes  von  hOchstens  1  Volt.  (Z.  B.  einem  Weston-Normalele- 
ment),  Vor  dem  Gebrauch  wird  das  Instrument  einige  Zeit  in  sich 
gcschlossen.  Dieselbw  zeitweilige  Behandlung  ist  auch  wilhrend 
eines  langeren  Gebrauches  zu  ompfehlen. 

Eine  bcqu'i-me 
Laboratoriumsfurm  ist 
beistchend  gezeichnot 
(Fig.  23n.  Auf  cinem 
Griindbrett  ist  mitteJst 
einos  federndcn  Jle- 
tall.slreifens  ein  dun- 
nes  Brettchen  bo- 
festigt,  welches  durch 
eine  Stellschraube  f 
in  beliebige  Noigung 
gegen  den  Horizont 
gebracht  werden  kann.  Auf  dem  Brettchen  ist  der  Glasapparat 
befestigt,  dessen  Form  aus  der  Figur  {'/»  der  natQrlichen  Gnjsse) 
hervorgeht.  Die  Kapillare  c  ist  etwa  0.5  mm  weit;  unter  ihr 
liegt  eine  in  halbe  Millimeter  geteilte  Skala.  Man  fullt  zu- 
nachst  Quecksilber  in  d  und  /;,  und  al.sdann  in  b  verdiinnte 
Schwefelsaure  (i  16  dem  Volum  nach]i.  Beide  Quecksilbermassen 
werden  durch  Platindrahte  abgeleitet;  der  in  b  befindliche  ist,  so- 
weit  er  durch  die  SchwefelsS.ure  geht,  durch  eine  ubergeschniol- 
I  zene  Glaskapillare  geschutzt,  was  inde.s  nicht  unbedingt  notvvendig 
isl.  Die  Drahte  fOhren  zu  zwei  Klemmschrauben,  die  in  der 
Fi^ur  nicht  antjcgeben  sind.  Um  das  Elektrometcr  in  Gang  zu 
bringcn,  verbindet  man  zunachst  beide  Klemm.schrauben  durch  einen 
Draht,  lasst  einen  Tropfen  Quecksilber  aus  d  nach  b  hiniiberlreten, 
neigt  dann  den  Apparat  rvickwarts,  dass  ein  Teil  der  Kapillare  sich 
mit  Schwefelsaure  fiillt,  und  handhabt  die  Stellschraube  y,  so  dass 
der  Quecksilberfaden  .sich  in  der  Niihe  von  b  am  Ende  der  Kapillare 
einstcllt.  Je  steiler  dabei  die  Kapillare  licgt,  um  sn  unempfindlicher 
ist  das  Elektrometer,  um  so  geschwinder  aber  die  Einstellung.  Durch 
Entfemen  oder  Zugiessen  von  Quecksilber  in  d  kann  man  bei  ver- 
schiedenen  Neigungen  die  Einstellung  des  Moniskus  in  der  Nahe 
von  b  nach  Wunsch  regeln  ;  ein  Ausschlag  von  3  bis  5  Skalenteilen  fiir 
0.0 1  V  hat  sich  als  der  bequemste  ergeben.  Schliesslich  wird  eine 
Lupe  so  befestigt,  dass  man    den   Stand   des  Quecksilberfadens  auf 
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der  darunter  befindlichen  Skala  (im  Notfall  dient  eine  solche  aus 
einem  zcrbrochenen  Thermometer)  gut  ablcsen  kann:  die  Zehntel 
Oder  Fiinftel  sind  leicht  ?.u  schatzen. 

Diese  Instrumente  sind  fast  ohne  Kosten  herstellbar,  sind  in 
wenigen  Augenblicken  aufgestellt  und  gewahron  eine  Empfindlich- 
keit  bis  o.ooi  Volt,  die  durch  Anwendung  eines  schwach  vergrOsserten 
Mikroskops  mit  Okularskala  noch  gesteigert  werden  kann.  Sie 
dienen  nicht  als  cigentlicho  Messinstrumente,  ausser  in  Ausnahme- 
fallen,  sondern  als  NuUinstrumente  fiar  das  Kompensationsverfahren. 

Da  das  Kapillarelektrometer  nur  dann  dauernd  im  Stande 
bleibt,    wenn    as   stets  ausser   im  Augenblick   der  Messung    in    sich 


Fig.  33a. 


geschlossen  ist,  so  gehOrt  zu  jedem  derartigen  Instrument  ein  en! 
sprechender  Schliissel,  der  in  Fig.  2^2  dargestellt  ist.  Ein  leicht" 
federnder  Messing.streifen  ist  mit  einem  isolterenden  Knopf  versehen 
und  verbindet  beim  Niederdrticken  die  linke  Klemmschraube  mit 
der  rechten.  In  der  Ruhelage  drilckt  er  nach  oben  gegen  cinen 
iibergreifenden  Messingstrcifen,  an  dem  sich  die  mittlere  Klemm- 
schraube  befindet,  so  dass  wahrcnd  der  Ruhe  diese  mit  der  linken 
verbunden  ist,  und  erst  kurz  vor  der  Berriihrung  mit  der  rechten 
abgetrennt  wird.  Die  beiden  Quecksilbermengen  des  Kapillarelektro- 
meterssind  mit  der  linken  resp,  mittleren  Klemmschraube  verbunden. 
Die  anzulegende  E.  K.  wird  zu  der  mittleren  und  rechten  Klemm- 
schraube gefuhrt.  Da  Messing  sich  im  Laboratorium  mit  einer  schr 
schlecht  leitenden  Schicht  iiberzieht,  so  smd  die  Kontaktstellen  haufig 
mit  Schmirgelleinen  abzuputzen  eventuell  mit  Platinstiickchen  zu 
versehcn.  Die  gleichc  Art  der  Schaltung  haben  Morse-Telcgraphen- 
schlussej,  die  von  ca.  5  Mark  aufwilrts  mit  Platinkontakten  versehen 
in  jedem  elektrotechnischen  Geschaft  erhiiltlich  sind, 

Bei  gewissen  Messungcn    muss  das  Elektrometcr   liingere  Zeit 
mit  der  zu  messenden  E.  K.  verbunden  bleiben.     Man  bedient  sich 
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dann  der  Fig.  224  Seite  ^z^  abgebildeten  Quecksilberwippe,  indem 
man  etwa  die  Napfchen  2  und  5  mit  dcm  Elektromcter,  die  Ntipf- 
chen   1   und  3  mit  dor  zu  messenden  E.  K.  verbindet. 

Eine  zweite  Form  des  Kapillarclektrometers  von  etwas  grosserer 
I  Empfindlichkeit  (gewohnlich  5 — lo  Skalciitcile  fiir  o.oi  V,  unter 
I  Umstanden  das  lofache)  entsteht  aus  dcm  vorigen  dadurch,  dass 
man  die  Kapillare  vertikal  legt.  Der  zugehurige  Glasapparat  hat 
die  Form  Fig.  233.  Durch  die  senk- 
rechte  Lage  der  Kapillaren  ist  der  Au$- 
schlag  viel  kleiner  gevvorden,  stellt  sich 
aber  auch  viel  schneller  ein.  Man  muss 
nunmehr  die  Ablesung  mit  einern  Mi- 
kroskop  von  30-  bis  loo-facher  Ver- 
grOsserung,  wie  man  solche  filr  einige 
Mark  bei  den  Optikern  kauflich  erhiilt, 
ausfQhren;  eine  Skala  von  02  mm  iVb- 
stand  der  Teilstrichc  iui  Okular  ist  not- 
wendig,  Uber  die  Herstellung  einer 
solchen  mittelst  der  Teilmaschine  vergl. 
Seite  31. 

Da  fiir  die  gute  Einstellung  eine 
gute  Benetzung  der  Kapillare  mit  Schwe- 
felsciure  erforderlich  ist.  so  muss  man 
von  Zeit  zu  Zeit  das  kapillare  Quecksilber  auf  und  ab  bewegen, 
Zu  diesem  Zweck  wird  das  Quecksilberrohr  it  mittelst  eines  ijber- 
geschobenen  Gummisclilauches  c,  vvelcher  auch  den  Platinzuleitungs- 
draht  d  festklemmt  mit  einem  gebogenen,  mit  Watte  gefiillten  Rohr 
e  verbunden,  das  in  einen  dunnen  Gummischlauch  /'  zum  Blasen 
miindet.  Um  das  Herausspringen  des  anderen  (eventuell  durch  Glas 
geschiltzten)  Drahtes  zu  verhindem,  klemmt  man  ihn  ebenfalls 
mittelst  eines  kurzen  Gummirohres  ^  fest,  in  welches  ein  Biusch- 
chen  Watte  kommt.  Der  Quecksilber-Meniskus  soil  etwa  bei  a 
stehen ;  soUte  der  Meniskus  die  Neigung  zeigen  haken  zu  bleiben, 
so  bringt  man  ihn  durch  Hinzubringen  oder  Wegdriicken  von  Queck- 
silber an  eine  andereStelle,  Haufig  hilft  auch  kraftiges  Erschiittern. 
Die  Benetzung  der  Kapillare  durch  Schwefelsaure  ist  in  Kapillaren 
von  ovalem  Querschnitt  eine  viel  bessere,  als  in  runden  (Brauer)j 
sodass  ovale  Kapillaren  unbedingt  vorzuziehen  sind. 

Sehr  wesentlich  fiir  das  gute  Funktionieren  des  Elektroroeters 
ist  —  abgesehen  von  guter  Isolation  des  ganzen  Strorakreises 
—  die  Reinheit  des  Glases  und  Quecksilbers.     Ober  die  Reinigung 

Ottwtlii,  Hh/iiko-chcm.  M(i«an(«n.     i.  Aull.  at 


Fig.  a33. 
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des  Quecksilbers  ist  Seite  130  das  Erforderliche  gesagt.  Die  Glas- 
teile  verwendet  man  am  besten  ohne  weitere  Reinigung'  so,  wie  sie 
vom  Glasblaser  kommen.  Sollen  gebrauchte  Elektrometer  gereinigt 
werden,  so  saugt  man  nacheinander  heisse  Salpetersaure  (D  =  1.2), 
heisse  Nalronlauge  und  endlich  destilliertes  Wasser  durch.  Man 
trocknet  das  Glasgefass  unter  Durchsaugen  von  wattefihrierter  Luft 
durch  Fiicheln  iiber  einer  Flamme 

Das  Elektrometer  und  das  Mikroskop  werden  so  befestigft,  dass 
das  erste  eine  kleine  vertikale,  das  letztere  eine  Bewegung  in  seiner 
Langsrichtung  gestattet  und  die  KapiUare  durch  die  Mitte  des 
Gesichtsfeldes  geht.  Zu  diesem  Zweck  feilt  man  in  die  Stimflache 
eines  Messingstabes  von  t  cm  Dicke  eine  flache  Rinne  und  lotet 
in  diese  eine  geschlitzte  Hulse  aus  Messingblech  zur  Aufnahme  des 
Mikroskops.  Senkrecht  zur  Achse  des  letzteren  durchbohrt  man 
den  Stab,  um  den  aus  einem  zweimal  rechtwinkelig  gebogoncn 
Draht  bestehenden  Trfiger  des  Elektrometers  durchzulassen ;  eine 
Klemraschraube  gestattet  ihn  festzustellen,  und  damit   er  sich  nicht 

durch  das  Ubergewicht  des 
Apparates  dreht,  feilt  man 
an  der  Seite.  auf  welche  die 
Klcmmschraube  wirkt,  eine 
ebene  Fliche  an  den  Tniger. 
Zur  Aufnahme  des  Glaskttr- 
pers  dient  gleichfalls  eine 
angelOtete  geschlitzte  Hiilse 
aus  Messingblech.  Fig.  234 
zeigt  den  Aufbau  in  '/x  der 
natiirlichen  GrOsse.  Einen 
bequemer  zu  handhabenden  Aufbau  derselben  Form  zeigt  Fig.  235. 
Ein  allseitig  beweglicher  Spiegel,  dessen  aus  Kork  und  Draht 
zu  konstruierender  Bewegungsraechanismus  in  Fig.  236  von  der  RQck- 
seite  des  Spiegels  aus  gezeichnet  ist,  wirft  das  Licht  durch  dais 
Elektrometer  in  das  Mikroskop  und  gewahrt  eine  scharfe  Ablesung^. 
Der  Spiegeltr&ger  wird  gleichfalls  durch  ein  Loch  in  der  Stativ- 
stange  des  Apparates  gefQhrt  und  durch  eine  Klemmschraubc  fest- 
gehalten.  Das  Ganze  ist  auf  ein  Stativ  der  Hohc  nach  verschiebbar 
gesetzt,  so  dass  man  das  Okular  des  Mikroskops  in  bequeme  Augen- 
hdhe  stellen  kann. 

An  Stelle  des  Spiegels  kann  natiirlich  irgend  eine  kleine 
Lampe  dienen;  sehr  bequem  sind  Gliihlamjjchen.  Zwischen  Kapillare 
und  Spiegel  resp.  Lampe  bringt  man  ein  Scheibchen  Pauspapier  oder 


Fig.  334. 
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Mattglas,    wodurch  die   stOretiden  Reflexe  vermieden  werden.     Das 

Bild  der  Quecksilberkuppc  wird  ferner  sehr  verbessert,  wenn  man  auf 

diedem  Mikroskop  zu- 

gewendete  Seite   der 

Kapillare  mittelst  Ca- 

nadabalsameinStiJck- 

chen  Mikroskopdeck- 

glasklebt.  Dies  ist  bei 

etwas  starkeren  Vcr- 

grftsserungen       uner- 

lasslich,  und  es  ist  im 

allgemeinen      beque- 

nier ,      grGssere     Em 

pfindlichkeit        durch 

stSrkere    VergrOsser- 

ung,    als  durch  enge 

Kapillare  zu  erzielen, 

da  mit  Verengung  der 

Kapillareauchdte  An- 

forderungen     an    die 

Reinheit  des  Queck- 

silbers  uiid  des  Glases  Fig.  335. 

steigen. 

Die  empfindlichste  von  alien  Formen  des  I.ippmannschcn 
Elektrometers  ist  die  urspriinglich  vom  Erfinder  angegebene  mit  kegel- 
formiger  Kapillare.  Der  Apparat  gewinnt 
sehr  an  Bequemlichkeit  und  mcist  auch 
an  Empfindlichkeit,  wenn  man  ihn  nur 
massig,  20  —  40  cm,  hoch  ausfiihrt,  und 
ISsst  sich  folgendergestalt  leicht  her- 
stellen. 

Eine  Probierrfihre  von  etwa  8  cm 
Hohe  von  klarem  Glase  wird  mit  einem 
eingeschmolzenen  Platindraht  versehen 
und  fest  in  ein  passendes  Loch  in  einem 
Brettchen  eingesetzt  (Fig.  237).  Vor  der 
Probierr6hre  wird   die  Hiilse  des   Mikro-  Fi«r>  aa^- 

skops  so  befestigt,   dass  seine  Achse  auf 

die  Achse  der  ProbierrOhre  trifFc.  Die  Kapillare  wird  aus  einem 
starken  Thermometerrohr  von  etwa  i — 0.2  mm  Lumen  ausgezogen  ; 
je    nachdem    man    mehr    oder    weniger    Empfindlichkeit    wunscht, 
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verwendet  man  die  zwischen  b  und  c,  oder  die  zwischen  a  und  b  liegen- 
den  Teile  (Fig.  238).  Beim  Ausziehen  erweicht  man  das  Rohr  so 
lange,  bis  es  fast  oder  ganz  zusammengeflossen  ist,  und  zieht  es 
dann  nicht  zu  schnell  mit  einer  stetigen  Bewegung  auseinander. 


\a 


Fig.  337. 


Fig.  938. 


Die  Kapillare  wird  durch  einen  paraffinierten  Korkstopfen  mit 
seitlicher  Kerbe  (um  luftdichten  Schluss  zu  vermeiden)  gesteckt,  mit 
welchem  sie  auf  die  ProbierrOhre  gesetzt  werden  kann;  man  tragt 
Sorge  dafQr,  dass  das  im  Mikroskop  zu  beobachtende  Ende  der 
Kapillare  an  der  vorderen  Wand  des  Glases  anliegt.  An  den  oberen 
Teil  der  Kapillare  kommt  ein  5  cm  langer  Schlauch  von  schwarzem 
Gummi,  der  sorgfaltig  festgebunden  wird  (am  bequemsten  mit  be- 
sponnenem  Kupferdraht);  Qber  diesen  wird  ein  Schraubenquetsch- 
hahn  geschoben,  und  dann  in  den  Schlauch  das  Druckrohr  von  30 
bis  40  cm  Hohe  und  0.5  cm  Weite  gesteckt,  welches  gleichfalls  fest- 
gebunden wird.  Das  Druckrohr  trSgt  einen  eingeschmolzenen 
Platindraht,  sowie  einen  seitlichen  Stutzen,  welcher  mit  Gummi- 
schlauch  und  Quetschhahn  (oder  einem  Glashahn)  verschlossen  ist^) 


1)  In  der  Figur  nicht  gezeichnet. 
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und  wird  miuelst  einer  Ivlemme  von  einer  in  das  Grundbrelt  ge- 
schraubten  Stange  getragen.  Der  Platindraht  des  Druckrohrs,  sowie 
der  der  ProbierrOhre  geht  in  je  eine  durch  Hartgummi  isolierie 
Klemmschraubii  aus,  die  beide  auf  dem  Grundbrtftte  angebracht 
sind.     Auch  ist  die  Beleuchiungsvorrichtung  nicht  zu  vergessen. 

Um  den  App.irat  in  Gang  zu  setzeu,  bringt  man  zunachst  auf 
den  Boden  der  Probierrohre  reines  Quecksilber,  fiillt  sie  zu  '/i  mit 
Schvvefelsaure  i  :  d,  setzi  die  Kapillare  mit  dem  Druckrohr  fest  auf 
und  befestigt  letzteres  sowie  den  Quetbchhahn  an  dem  Stativ.  Dann 
wird  der  Schraubenquetschhahn  geschiossen,  und  das  Druckrohr 
voil  Quecksilber  gefuUt.  Durch  vorsichtiges  Offnen  des  Quetsch- 
hahnes  iasst  man  das  Quecksilber  so  in  die  Kapiliare  treten,  dass 
keine  Luftblasen  den  Quecksilber  fad  en  unterbrechen. 

Nun  kommt  der  schwierigste  Teil  der  Operation,  die  Fiillimg 
der  Kapiliare  mit  Quecksilber.  Man  verbindet  zunachst  die  beiden 
Platindrahte  mit  beiden  Klemmschrauben ,  und  diese  miteinander 
durch  einen  Draht,  so  dass  das  Elektrometer  in  sich  geschiossen  ist, 
schraubt  den  Quetschhahn  ganz  zu  und  presst  den  zwischen  dem 
Hahn  und  der  Kapillare  liegenden  Teil  des  Gummischlauches,  der 
mit  Quecksilber  gefiallt  ist,  mit  den  Fingern  zusamrnen.  Man  kann 
auf  diese  Weise  einen  sehr  bedeutenden  Druck  ausiiben,  und  bringt 
das  Quecksilber  leicht  durch  die  Kapillare.  Hebt  man  den  Druck 
auf,  so  tritt  Schwefelsaure  in  die  Kapillare  ein. 

Lst  dies  gelungen,  so  wird  der  Quetschhahn  wieder  geOfFnet, 
und  man  beobachtet,  ob  Quecksiflber  freiwilhg  aus  der  Kapillare 
ausfliesst  oder  nichi.  Ist  ersteres  der  Fall,  so  l&sst  roan  aus  dem 
seitlichen  Stutzen  des  Druckrohres  so  lange  Quecksilber  ausfliessen, 
bis  infolge  des  verminderten  Druckes  das  Austropfen  aufhSrt  und 
Schwefelsaure  in  die  Kapillare  dringt.  Hierbei  muss  von  Zeit  zu 
Zeit  das  Quecksilber  zuriickgesaugt  werden.  Jetzt  hat  man  nur 
durch  kleine  Drehungen  des  Stopfens  oder  der  ProbierrOhre  die 
Kapillare  ins  Gesichtsfeld  des  Mikroskopes  zu  bringen  und  den 
Druck  so  zu  regulieren  (wozu  der  Schraubenquetschhahn  benutzt 
wird),  dass  der  Meniskus  am  mittleren  Teilstrich  des  Okularmikro- 
meters  erscheint.  Der  von  der  Schwefelsaure  cingenommene  untere 
Teii  der  Kapillare  soil  mOglichst  kurz  gehalten  werden,  da  die 
Schnelligkeit  der  Einstellung  davon  abhSngt. 

Tropft  das  Quecksilber  auch  dann  nicht  freiwUHg  aus  der 
Kapillare,  wenn  das  Druckrohr  voUkommen  gefiillt  ist,  so  ist  die 
Kapillare    zu    eng.     Man    sucht   mit   einer  Lupe  die  Stelle  auf,   wo 
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das  Quecksilber  einsteht,  und  schneidet  die  Kapillare  dort  ab;  dann 
lasst  sie  sich,  wie  vorbeschrieben.  regulieren. 

Um  das  Quecksilber  leicht  bevvegen  zu  kdnnen,  wird  schliess- 
lich  Ober  das  Druckrohr  ein  langerer  Gummischlauch  geschoben.  an 
welchem  man  mit  dem  Munde  saugen  und  blasen  kann,  wahrend 
man  das  Auge  am  Mikroskop  hat.  Das  Elektrometer  bewegt  sich 
nur  regelmassig,  wenn  die  Kapillare  gut  mit  Schwefelsaure  benetzt 
ist,  und  man  muss  nach  langerer  Ruhe  jedesmal  durch  Druckver- 
minderung  die  Schwefelsaure  in  die  Kapillare  hinauf  bewegen,  wenn 
man  gute  Einstellungen  haben  will. 

Die  ursprungliche  Nullage  des  Elektrometers  cLndert  sich  lang- 
sam  in  den  ersten  Tagen,  was  durch  Sattigen  der  Schwefelsaure 
mit  Merkurosulfai  vermieden  werden  kann.  Durch  kleine  Bewe- 
gungen  am  Schraubenquetschhahn  lasst  sie  sich  leicht  auf  die  Null- 
linie  des  Okularmikrometers  bringen. 

Das  Mikroskop  soil  eine  Vergrosserung  von  50 — 100  haben, 
das  Okularmikrometer  rund  30  Striche  im  Gesichtsfelde.  Man  be- 
kommt  nur  dann  gute  Bilder.  wenn  die  Kapillare  sich  an  die  Ge- 
f&sswand  legt,  nicht.  wenn  sie  von  derselben  absteht.  Ein  mit 
Canadabalsam  aufgekittetes  planes  Glas  verbessert  das  Bild. 

Das  Elektrometer  wird  nur  als  Xullinstrument  benutzt,  um  die 
Abwesenheit  von  Potentialunterschieden  bei  der  Kompensation  nach- 
zuweisen.  und  die  kleinen  noch  ubrig  bleibenden  Reste  zu  messen. 
Hierzu  genugt  die  Skala  des  Mikrometers; 

Die  betrichtliche  Erschwerung  des  Aufbaues  der  letzten  Form 
wird  durch  eine  Steigerung  der  Empfindlichkeit  belohnt,  die  je  nach 
der  Kapillare  das  zehn-  bis  hundertfache  der  einfachen  Formen  be- 
tragen  kann.  GewOhniich  hat  man  fiir  0.001  V  3 — 10  Skalenteile 
Ausschlag.  und  kann  somit  noch  0.000 1  V  sicher  beobachten  tmd 
bis  0.00001  V  schatzen.  Um  eine  solche  Genauigkeit  zu  erreichen, 
mass  allerdings  die  Kapillare  sehr  gut  sein:  hat  man  sie  n5tig.  so 
darf  man  sich  die  Muhe  nicht  verdricssen  lassen.  ein  Dutzend 
Kapillaren  zu  Ziehen  und  zu  unterauchen,  um  die  beste  zu  finden. 
Petnliche  Sauberkeit  des  Quecksilbers  und  des  Glases.  sowie  gute 
Isolation  aller  Teile  sind  Hauptbedingungen  des  guten  Funktio- 
nierens. 

Cber  Kapillarelektrometer  mit  aufirechter  konischer  Kapillare 
nach  Pas c hen  siehe  Zeitschr.  physik.  Cliem.  37,   123  (1898). 

StromTerzweigtmgen.  Bei  der  Schaltung  von  Widerst^den 
merke  nnan  sich  folgende  Regebi:  Bei  Hintereinandersch&ltunf;- 
addieren  sich  die  Widerstande  unabhingig  von  der  Reihenfolge,  bei 
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Fig.  339. 


Nebeneinanderschaltung  die  reciproken  Widerstande,  d.  i.  die  Leit- 
fahigkeiten. 

1st  an  den  Enden  einer  Reihe  hintereinandergeschaketer 
Widerstande  eine  Potentialdifferenz  vorhanden,  so  verteilt  sich  der 
Spannungsabfall  auf  die  einzelnen  Widerstande  nach  Massgabe  der 
Grdsse  der  letzteren.  Fliesst  durch 
parallel  geschaltete  Widerstande  ein 
Strom,  so  verteilt  sich  die  Stromstarke 
im  Verhaltnis  der  Leitfahigkeit  der 
Zweige. 

Beisplel:   i.  In  Fig.  239  sei 

ab  =  150  Ohm 

Sc  ^    20  Ohm 

ccfe  =    40  Ohm 

c/e  ^=  120  Ohm. 

An  den  Enden  a  und  e  sei  eine  Potentialdifferenz  von  2  Volt 

angelegt. 

Die  Leitfahigkeit  des  Stuckes  ce  ist  ( j [7::,  -  =  —  ^z — ; 

*  \40   '    1 20/ Ohm       30  Ohm 

der  Widerstand  mithin  30  Ohm.    Der  Gesamtwiderstand  ae  ist  folg- 

lich    200  Ohm.     Zvvischcn    u   und   d   ist   eine    Potentialdifferenz    von 

2  r  2 

- — .  150  Volt;  zwischen  b  und  c  von  .20  Volt:  zwischen  c  und  e 

200  200 


von  —  .  30    Volt    vorhanden.      Die    Gesamtstromstarke    ist    —  •=^ 
200  200 

o.oi   Ampere.    Durch  cde  flies.st  0.0 1  .  ^^  Ampere  =  0.0075  Ampere, 

durch  c/e  fliessen  0.01.-1^-"-  Ampere  =  0.0025  Ampere. 

2.  Ein  DanielJelemcnt  von  der  E.  K.  i.t  Volt  und  dem  Wider- 
stande   von     12    Ohm  sei     durch    einen    Widerstand    von    10    Ohm 

geschlossen.    Dann  ist  die  Stromstarke  im  ganzen  Kreise  = 


10  -}-  12 

^  0.0,5  Ampere.  Der  Spannungsabfall  langs  des  Widerstandes,  d.  h. 
die  Potentialdifferenz  an  den  Klemmen  des  Elements (Klemmspannung) 
ist  mithin  0.05  Ampere  X  12  Ohm  ^  0.6  Volt.  Sie  hangt,  wie  er- 
sichtlich,  ausser  von  der  E.  K.  des  Elements,  vom  inneren  und 
ausseren  Widerstande  ab. 

Die  Wheatstonesche  Bviicke.  Fiir  die  meisteu  Widor- 
standsbestimmungen  ist  die  von  Wheatstone  angegebene  Ver- 
zweigung  am  zweckmassigsten  zu  benutzen.     Sie   besteht   aus   vier 
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Widerstanden  abed,   welche  zu   zwei  Paaren  nebeneinander  in  den 
Stromkreis   geschaltet    und    quer   durch    ein   Galvanometer   G  ver- 

bunden  sind. 

meter   stromlos. 


Besteht  das  Verhaltnis  -,-  =  -=,    so    ist    das  Galvano- 

0       a 


Kennt  man  also  das  Widerstandsverhaltnis  von 
zwei  benachbarten  Zweigen  und 
den  Widerstand  eines  der  Qbri- 
gen,  so  kann  man  den  Wider- 
stand  des  4.  Zweiges  berechnen. 


Da  gleichzeitig   — 


1st,    so 


kOnnen  in  der  Wheatstone- 
schen  Kombination  das  Galvano- 
meter und  das  Element  ihre 
Platze  vertauschen. 

Die  Anordnung  ist  im  all- 
gemeinen  am  brauchbarsten , 
wenn  alle  4  Widerstande  a,  b, 
c,  d  gleich  sind.  Wird  einer  von 
ihnen  um  den  Bruchteil  a  geandert,  so  geht  durch  das  Galvano- 
meter der  Strom 


Fig.  340. 


/  ^= 


a. J 


4  +  4 


w 


wo  y  die  Stromstarke   im  Element,    W  der  Widerstand  jedes   der 

4  Zweige,  g  der  des  Galvanometerzweiges  ist. 

Man  merke  sich  die  in  Fig-. 
241  und  242  abgebildeten  Sche- 
mata der  Wheatstoneschen 
Kombination  in  denen  das  Gal- 
vanometer und  das  Element 
durch  kleine  Kreise  gekenn- 
zeichnet  sind.  Man  merke  sich 
femer,  dass  jeder  der  4  Wider- 

stande   an   einem  Ende  an  das  Galvanometer,   an   dem  anderen   an 

das  Element  angeschlossen  ist. 

In  den  Zvveig,  welcher  die  Batterie  (ein  Leclanch6- Element 

Oder    Accumulator)    enthalt,    ist    ein    einfacher   federnder   Kontakt 

(Fig.  222)  eingeschaltet,  durch  den  der  Strom  stets  nur  den  Augen- 

blick    geschlossen    ist,    wahrend    dessen    man     das    Galvanometer 


Fig.  241. 


Fig.  343. 
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beobachtet,  femer  bei  kleinen  Widerstcinden  ein  passender  Vorschalt- 
widerstand,  um  das  iibermassige  Erhitzen  der  WiderstHnde  zu  ver- 
meiden.  KenntmandenzumessendenWiderstand  nochnichtannahernd, 
sodass  die  llrilckc  anfangs  mogHcherweise  sehr  falsch  steht,  so  ist 
es  gut,  durch  einen  vor  das  Galvanometer  geschalteten  Widerstand 
dieses  zunachst  unempfindlich  zu  machen.  Xachdem  die  annahernde 
Einstellung  gefunden  ist,  entfernt  man  den  Widerstand  und  fi'ihrt 
die  Messung  bei  voller  Galvanometerempfindlichkeit  zu  Ende. 

Die  Verbindungen  zwischen  den  verschiedenen  Widerstiinden 
der  Briicke  niiissen  mtiglichst  widerstandsfrei  sein '),  dagegen  be- 
eiritlusst  cin  schlechter  Kontakt  der  Galvanometer-  wie  der  Batterie- 
drahte  nur  die  Empfindlichkeit,  nicht  die  Richtigkcit  der  Ein- 
stellung. Man  macht  davon  Gebrauch,  wenn  man  aus  irgend  einem 
Grunde  Schleifkontakte  anwenden  muss:  solche  sind  stets  an  das 
Ende  der  Galvanometer-  oder  Batterieleitung  zu  legen,  und  nie  an 
die  Verbindungen  der  Widerstande  unter  sich.  IJber  Kontakte 
siehe  Seite  320. 

Praktisch  fiihrt  man  die  Wheatstonesche  Briicke  in  mancherlei 
Gestalt  aus.  Fur  allgemeine  Zwecke,  Herstellung  von  Drahtwider- 
standen  und  dergl.  ordnet  man  an  der  Stclle  von  a  und  c  ausvvechsel- 
bare  Widerstande  von  i,  10  und  100  Ohm  an;  in  b  kommt  ein  Wider- 
standssatz  und  in  d  der  zu  messcnde  Widerstand.  Man  stopselt  den 
Widerstandssatz  in  b  so,  dass  das  Galvanometer  .stromlos  ist.  Durch 
Benutzung  der  moglichen  Widerstandsverhaltnisse  i,  10,  100,  o.  r, 
0.0 1  kann  man  den  Bereich  des  Widerstandssatzes  um  das  hundert- 
fache  vcrgrOssern  oder  verklcinern. 

Fiir  unsere  Zwecke  siellt  man 
sich  ein  bekanntes  Widerstands- 
verhAltnis  am  bequcmsten  mit 
Hillfe  eines  tiber  cine  Teilung  ge- 
spannten  Drahtes  mit  Schleifkon- 
takt  —  des  Messdrahtes  her  (Fig. 
243)  Auch  hier  macht  man  bei 
den  Messungen  die  Widerstande 
zu    beiden   Seiten    des    Kontaktes 

gleich.  benutzt  also  vorwiegend  den  Kontakt  in  der  Nahe  des  Teil- 
striches  500  mm. 

Messdraht.    Dieses  auch  zu  anderen  Zweckcn  haufig  benutzte 


Fig.  243. 


1)  1.5  bis  a  mm  dicker  Kupferdrafat  von  insgesamt  nicht  flbcr  1   Meter  L&nge  ge> 
iiQgt  in  den  meisten  Fallen. 
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Instrument  besteht  aus  einem  mOglichst  gleichfOrmigen  Draht,  welcher 
tiber  eine  Skala  gespannt  ist.  Kohlrausch  hat  den  Messdraht 
schraubenformig  um  einen  Cylinder  aus  isolierendem  Material  ge- 
wickelt,  um  ihm  eine  fiir  die  Genauigkeit  der  Ablesung  gunsiige 
grOssere  LSnge  geben  zu  kOnnen,  ohne  den  Apparat  durch  zu  grosse 
Ausdehnung  unhandlich  zu  machen.  Fur  die  meisten  Messuna-en, 
bei  denen  die  Qbrigen  Versuchsfehler  erheblicher  sind,  als  die  Ein- 
stellungsfehler,  reicht  man  indessen  mit  einem  loo  cm  langen,  gerade 
ausgespannten  Draht  an  Stelle  der  ..Briickenwalze"  von  Kohl- 
rausch aus. 

Die  Herstellung  des  Messdrahtes  geschieht  folgender- 
massen : 

Auf  ein  trockenes  Brett  von  i  lo — 120  cm  Lange  und  6—8  cm 
Breite  wird  ein  holzerner,  in  Millimeter  geteilter  Masstab  von  1  m 
La.nge,  wie  solche  iiberall  kauflich  sind,  derart  mittelst  versenkter 
Schrauben  und  untergelegter  Ringe  befestigt,  dass  er  vom  Brett 
um  einige  Millimeter  absteht.  Aus  starkem  Messingblech  biegt  man 
alsdann  einen  Schlitten,  welcher  den  Masstab  so  umfasst,  dass  er 
ilber  seine  ganze  Lange  frei  gleiten  kann.  Der  Schlitten  liegt  oben 
nur  an  den  Randern  an  und  wOlbt  sich  dazwischcn  um  einige  Milli- 
meter empor;  seine  Form  ist  in  Figur  244  gegeben,  welche  einen 
Querschnitt  durch  die  Messbriicke  darstellt.    Auf  dem  Schlitten  wird 


TS 


iL 


I** 


Fig.   244. 


Fig-  345. 


E 


^L 


eine  Klemmschraube  angebracht;  ausserdem  tragt  er  den  Koniak^ 
welcher  aus  einem  starken  Kupferdraht  hergestellt  wird,  an  den  ein 
Stiickchen  Plalindraht  von  0,5  mm  Durchmcsser  angelotet  ist,  das 
man  dort,  wo  es  auf  dem  Messdraht  aufniht,  flach  klopft 
und  messerartig  zuscharft.  Seine  Form  gcht  aus  der 
Fig.  -245  (Ansicht  von  oben)  und  Fig.  246  (Ansicht  von 
der  Seite)  hervor;  die  mehrfache  Biegung  des  Kupfer- 
drahtes  dient  dazu,  um  ihm  die  geniigcnde  Eiasttzitat  zu  geben, 
damit  er  beim  Bewegen  des  Schlittens  stets  mit  dem  Messdraht  in 
BerQhrung    bleibt,    ohne    denselben    durch    zu    starken    Druck    r,\x 


1 


Fig.  346. 
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verletzen.    Die  Schneide  muss  so  schmal  sein,  dass  Ablesungen  aut 
O.I   mm  muglich  sind. 

Den  Messdraht  nimmt  man  zweckmassig  aus  etwa  o.i  bis 
0.17  mm  starkem  iridiumhaltigem  Platin.  Von  den  neusilberahn- 
lichen  Legierungen  kommt  nur  Konstantan,  wegen  seiner  relativ 
grossen  Luftbestandigkeit  in  Betracht.  Es  hat  den  Vorzug,  dass 
man  auf  i  Meter  bis  zu  700  Ohm  erhalten  kann,  wenn  man  dunnes 
Band  anwendet. 

Um  den  Draht  anzubringen,  befestigt  man  an  den  Enden  des 
Alasstabes  starke,  im  Winkel  gebo- 
gene  Messingstiicke,  welche  dort 
genau  anschliessen,  spannt  den  Draht 
darijber  weg,  die  Teilung  entlang, 
und  befestigt  ihn  schliesslich  an  den  [■;„  3.- 

Messingstiicken  mit  etwas  Lot  (vergl, 

den  Langsschnitt  Fig,  247).    Man  achte  darauf,  dass  der  Draht  iiber, 
nicht  neben  der  Teilung  liegt. 

Andere  Ausfiihrungsformen  der  Endbefestigung  und  des  Kon- 
taktschlittens    sind    in    Fig.    248    und    349    abgebildet.     Die    Enden 


®  I A. 


^ 


I   '  I  -  t"i' 


FifT,    =48. 


Fig.  349. 


des  Drahtes  sind  festgeklemmt.  Der  Kontakt  kann  bis  zum 
Teilstrich  100  vcrschoben  werden,  was  bei  Fig.  245  nicht  mOglich 
ist.  In  Fig-  248  ist  parallel  zum  Masstab  ein  Messingdraht  oder 
ein  Glasrohr  (a)  angebracht,  welche  als  Fiihrung  fur  die  innen  mit 
Tuch  ausgeklebte  Messinghulse  {6)  dienen.  An  dieser  Messinghiilse 
ist  der  Kontakt  {c}  angebraclil,  der  durch  das  Gewicht  der  Klemm- 
-schraube  (el)  auf  den  Draht  gedriickt  wird.  Diese  Anordnung  hat 
den  Vorzug,  dass  der  Schlitlen  verschoben  werden  kann,  ohne  dass 
der  Kontakt  auf  dem  Draht  schleift. 

Der  Messdraht  gewinnt  sehr  an  Handlichkeit,  ohne  wesentliche 
Einbusse  der  Verwendbarkeit,  wenn  man  nur  die  ersten  60  cm  des 
Drahtes  ausspannt  und  die  iibrigen  40  cm  aufspult. 

Um  die  Genauigkeit  der  Ablesung  zu  vergrOssern,  z.  B.  zehn- 
mal    so    gross    zu    machen,    schaltet    man    an    den  Messdraht    den 
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neunfachen  Widerstand  desselben.  i  mm  Verschiebung  entspricht  dann 
einer  zehnmal  so  kleinen  Anderung  des  Widerstandsverhalcnisses.  Je 
nach  dem  zu  messenden  Widerstandsverhaltnis  schaltet  man  rechts 
und    links    verschiedene  Vielfache    des   Messdrahtwiderstandes   ein. 

Mit  Fig.    250   (oben)  kann   man    z.   B. 


WW    C 


¥Snr 


Widerstandsverhaltnisse    von  ^J    bis    J 


'WW 


£. 


8h' 


Fig.  350. 


messen;  mit  Fig.  250  (unten)  Wider- 
stand  verhaltnisse  von  I  bis  \. 

Um  derartige  ..Verlangerungen"  des 
Messdrahtes  leicht  herstellen  zu  kOnnen, 
ist  es  sehr  bequem,  wenn  der  Gesamt- 
widerstand  des  Messdrahtes  durch  einen 
Nebenschluss  auf  eine  runde  Zahl.  von  Ohm  gebracht  wird,  da  dann 
zum  Vorschalten  gewOhnliche  Widerstandskasten  benutzt  werden 
kOnnen.    Die  Berechnung  des  Nebenschlusswiderstandes   geschieht 

nach  Seite  343.  Ein  meterlanger  Platin- 
iridiumdraht  (20  "/o  Ir.)  von  0.16  mm 
Durchmesser  hat  z.  B.  17  Ohm.  Um 
den  Gesamtwiderstand  a — d  (Fig.  251) 
auf  10  Ohm  zu  bringen,  muss  man  JS/" 


AT 


wrnnnrrjryy^^ 


-M- 

Fig.  951. 


den  Widerstand  von 


tV- 


ca.  24  Ohm  erteilen. 


Die    Abgleichung   geschieht   mittelst    eines    richtigen    Wider- 


Fig.  95a. 


standskastens,  der  nach  dem  Schema  i,  2,  2,  5.  ..  geteilt  ist. 
Fig.  252  zeigt  das  Schema  der  Schaltung:  M  ist  der  Messdraht, 
N  der  Nebenschluss,   der  so  lange  verlangert  oder   verkiirzt  wird. 
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bis  das  Galvanometer  keinen  AusscWag  giebt ;  E  ist  ein  Element, 
S  ein  Momentschlussel  (Seite  321).  Die  Zuleitungen  zum  Messdraht 
mQssen  moglichst  kleinen  Widerstand  habon.  In  der  Figur  links 
slnd  die  herausgezogfenen  StfVpsel  (also  eingeschalteten  Widerstande) 
durch  Kreise,  die  iibri^^en  durch  Kreuze  gekennzcichnet. 

Bei  der  Benutzung  des  Messdrahtes  ist  stets  zu  beachten,  dass 
der  gfesanite  Draht  m^glichst  dieselbe  Temperatur  hat.  da 
andernfalls  vvegen  des  Temperaturcoeffizienten  des  spezifischen  Wider- 
standes  und  durch  thermoelektrische  Krafte  Fehler  enlstehen  kOnnen. 
Das  Reriihren  des  Messdrahtes  oder  der  Verbindungen  mit  den 
Handen  oder  ungleJchmSssige  Bestrahlung  durch  die  Sonne  sind 
wShrend  der  Messung  zu  vermeiden. 

Kalibrieren  eines  Messdrahtes  mittelst  eines  Rheo- 
Staten.  Zur  raschen  Kalibrierung' 
eines  Drahtes  bedient  man  sich  eines 
richtigen  Rheostatenkastens  in  dor 
Wheatsto  n  eschen  Kombination. 
Das  Schema  der  Schaltimg  reigt 
F'g"-  253>  wo  die  Zeichen  dieselbe 
Bedeutimg  haben,  wie  in  Fig.  252. 
Bei  der  in  der  Figur  angedeuteten 
Schaltung  sind  100  Ohm  gegen  100 
Ohm  geschaltet  und  der  Kontakt 
miisste  bei  einem  richtigen  Draht 
beim  Tetlstrich  500  mm  stehen.  Steht 
er  z.  R.  bei  4gg.i,  so  ist  die  Kor- 
rektion  an  dieser  Stelle,  oder  was 
praktisch  auf  dasselbe  herauskommt,  beim  Teilstrich  500  gleich  -(-  0.9. 
Man  ermittflt  auf  diese  Weise  die  Korrekiionen  fur  die  Wider- 
standsverhaltnisse : 

[10  mm]    10:  990  (i  :  gg);   [20   mm]    10  :  490   (i  :  49);    [30   mm] 

30  :  970  (3  :  07);  [50  mml  50  '•  95°  ('o  =  'Qo:  5  =  951  «  =  '9);  ['oo  mm] 
100  :  goo  (50  :  450;  30  :  270;  20  :  180;  10  :  go;  5  :  45;  3  :  27;  i  :  9); 
[200  mm]  200  :  800  (150  :  600;  100  :  400:  50  :  200;  30  :  120;  25  :  100; 
20:  80;  15  :  60;  10  r  40;  5  :  20;  3  :  12;  I  :4);  [300  mm]  300  :  700  (30:  70; 
3  :  7);  [400  mm]  200  :  300:  (20  :  30);  [500  mm)  500  :  500  (200  :  200; 
100  :  100;  50  :  50;  20  :  20;   to  :  10;  5:5;  2  :  2). 

Hierauf  vertauscht  man  die  Verbindungen  mit  dem  Rheostaten 
und  ermittelt  die  Korrektionen  bei  600,  700,  800  und  900  mm.  Die 
mit  runden  Klammcrn  versehenen  Zahlen  zeigen,  dass  dasselbe 
Widerstandsverhciltnis    auf  verschiedene   Weise    hergestellt   werden 
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kann.  Wenn  die  Zuleitungsdrahte  und  StOpsel  praktisch  wider- 
standsfrei  sind  und  der  Rheostat  ricbtig  ist,  so  muss  ein  bestimmtes 
WiderstandsverhSltnis  unabhangig  \-on  der  Art  der  Herstellung  aus 
Einzelwiderst&nden  dieselbe  Einstellung  des  Kontaktes  ergeben,  so 
dass  man  auf  diese  Weise  die  Richtigkeit  des  Rheostaten  prQfen 
kann. 

Sollen  Galvanometer  und  Element  vertauscht  werden,  was 
einige  Vorteile  bietet,  so  muss  vor  das  Element  ein  Widerstand 
von  lo — 20  Ohm  geschaltet  werden,  da  andemfalls  der  Messdraht 
unter  UmstSnden  durchbrennen  kann.  Wird  mit  Induktorium  und 
Telephon  gearbeitet,  so  schaltet  man  das  Induktorium  an  Stelle 
des  Galvanometers,   das  Telephon  an  Stelle  des  Elementes. 

Die  abgekurzten  Messdrahte  (Seite  347)  werden  ganz  ahnlich 
justiert  und  kalibriert.  Man  stellt  den  Kontakt  auf  den  Teilstrich  500, 
schaltet  im  Rheostaten  das  Widerstandsverhaltnis  1  :  i  ein  und  re- 
guliert  die  Lange  des  aufgespulten  Drahtes  (den  man  deshalb  ein 
paar  Centimeter  ISnger  als  40  cm  nimmt)  so  lange,  bis  das  Galvano- 
meter keinen  AusEchlag  giebt.  Der  Teilstrich  500  ist  dann  kor- 
rektionsfrei.  Im  iibrigen  wird  ebenso  wie  oben  beschrieben  ver- 
fahren. 

Kalibrierung  eines  Messdrahtes  nach  der  Methode 
von  Strouhal  und  Barus.  Von  dom  Vorhandensein  eines  rich- 
tigen  Rheostaten  unabhangig  ist  die  Methode  von  Strouhal  und 
Barus,  die  tm  Prinzip  an  die  Scite  72  beschriebene  Methode  zur 
Kalibrierung  von  Kapillaren  erinnert, 

Man  stellt  zehn  annahemd  gleiche  Widerstande  aus  Manganin 
Oder  Konstantan-Draht  her  (deren  Summe  von  derselben  GrrOssen- 
ordnung  ist  wie  der  Widerstand  des  Messdrahtes),  indem  man  gleich 
lange  Stucke  eines  passenden  mit  Seide  bcsponnenen  Drahtes  an 
den  Enden  an  starke  Kupferbiigel  anlOtet,   die  man  gut  amalgamiert. 

Die  Widerstande  wer- 
gpt  «^^^^^^B|  i^^^^^^ai  4^^^  den  zweckmassig  in 
r     rt|  wm  mar      ^       Gla&r5hren     gesteckt, 

/     *^ ^^ ^^ \      in    deren    Enden    die 

Fig.  254.  Kupferbiigel      einge- 

kittet  werden  (Fig.254). 
Parallel  der  Messbriicke  AI  (Fig.  255)  wird  eine  hOlzerne  Latte  hin- 
gelegt,  welche  in  je  10  cm  Enifernung  elf  Quecksilbcmapfe  ent- 
halt,  und  die  zehn  Widerstande  werden  der  Zeichnung  (Fig.  255) 
entsprechend   gleichlaufend   mit   dem    Messdraht    angeordnet.      Die 
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Verbindung  der  aussersten  Quecksilbernapfe  mit  den  Enden  a  und  d 
des  Messdrahtes  wird  durch  kurze  dicke  Kupferdrahte  hergestellt, 
die  an  dem  einen  Ende  gut  amalgamiert  sind.  Die  Leitungs- 
drahte  des  Elementes  werden  mit  den  Enden  a  und  5  verbunden ; 
man  bringt  die  Leitungen  des  Galvanometers  in  den  Queck- 
silbernapf  2  und  an  den  Schlitten  des  Messdrahtes  und  sucht 
mittelst  desselben  den  Ort  auf,  wo  der  Ausschlag  verschwindet. 
Nun  wird  der  erste  mit  irgend  einem  Abzeichen  versehcne 
Wtderstand  r  mit  seinem  Nachbar  zur  rechten  vertausclit;  man 
bestimmt  die  Stellung  des  Schlittens,  indem  die  Galvanometer- 
leitung    einmal    mit   2,    sodann    mit    3    verbunden    ist,    und    notiert 


Fig.  355. 


beide  Ablesungen.  Deren  Unterschied  entspncht  einem  Stiick  des 
Messdrahtes,  dessen  Widerstand  denselben  Bruchteil  des  gesamten 
Messdrahtvviderstandes  ausmacht,  wie  der  markierte  Draht  von 
der  Summe  aller  zahn  Widerstande.  Der  markierte  Widerstand  r 
wird  nun  zwischen  3  und  4  gebracht  und  wie  fruher  verfahren, 
bis  man  schliesslich  r  zwischen  10  und  11  hat,  wo  statt  der  beiden 
Ablesungen  wieder  nur  eine,  mit  der  Galvanometerleitung  in  10, 
nOtig  ist.  Durch  diese  Messungen  hat  man  auf  dem  Messdraht 
zehn  gleichwertige  Stiicke  bestimmt,  von  denen  jedes  nahezu  ein 
Zehntel  des  Ganzen  ist.  Man  addiert  alle  zehn  Werte,  teik  die 
Differenz  gegen  1000  mm  in  zehn  Teilo  und  korrigiert  jeden  Einzel- 
wert  um  diesen  Betrag,  so  dass  nunmehr  die  Summe  genau  1000  mm 
ausmacht.  Addiert  man  nun  noch  folgeweise  die  einzelnen  kor- 
rigierten  Strccken  in  der  Weise  i,  x  -{-  2,  i  -\-  2  -\-^  .....  so  hat  man 
in  den  erhaltenen  Zahlen  die  Punkte,  welche  den  aufeinander  fol- 
genden  Zehntein  des  Messdrahtes  entsprechen,  und  die  Unterschiede 
dieser  Werte  gegen  100,  200,  300  .  .  .  mm  sind  die  an  den  ent- 
sprech enden  Stellen  anzubringenden  Korrekturen. 


:m 


FQnfzehntes  Kapitel. 

B  eispiel: 


StcllunK  dc8  KonUktes, 

die  dcm 

linkcn                  rechten 

Unter. 
schied 

Korrektion 

Drahtlftngen  ;    Endpunkte 
der  einzelnen  Zehntet  des 

Korrektion 

an  den 

End- 

Kndc  dc8  wandcrnden 

Messdrahtwiderstandes 

punkten 

DraiitHtOckcH  entspricht 

1 

der 
Zehntel 

(Klemm- 
schraut^:) 

1 

101.2  mm 

IOI.2 

-0.51 

100.69 

ioa69 

—  0.7 

ioo.a 

901.3 

IOI.O 

—  0.51 

100.49 

30I.l8 

—  I  2 

303.5 

303a 

100.7 

-0.51 

100.19 

301-37 

—  1.4 

301.6 
401.8 
500.1 

401.9           I 
503.0           1 
600.3           1 

loas 

I003 

100. 1 

-0.51 
-0.51 
—  0.51 

99  79 
9969 

99-59 

401.16 
500.85 
6oa44 

—  1.2 
-0.8 
-0.4 

601.3 
700.1 

701.7           1 
800.3           ' 

100,4 
100.3 

-a5i 
-0.51 

99.89 
9969 

7oa33 
800.02 

—  0-3 
±  0.0 

801.7 

901.7 
I  Klemm- 
schraube) 

1000 
101.0 

—  0.51 
-0.51 

1 

99-49 
100.49 

89951 
1000.00 

+  0.5 

899.0 

1005.1 

1000.00 

Das  erste  Zehntel  kann  in  ganz  ahnlicher  Weise  kalibriert 
wcrden,  wenn  man  an  Stelle  der  direkten  Verbindung,  zwischen  6 
und  den  Quecksilbernapf  1 1  den  9  fachen  Widerstand  des  ganzen 
Kalibrierdruhtes  einschaltet  (Fig.  255,  punktiert)  und  dann,  wie  oben, 
verfflhrt.  Die  Summe  der  „Unterschiede"  wird  auf  den  Wert  des 
ersten  Zehntels  gebracht;  ini  vorigen  Beispiel  also  auf  100.7. 

Den   abgekQrzten  Messdraht  (Seite  347)  kalibriert  man,  indem 

man  zun3.chst  nur  zwei 
gleichlange  Drahtsttlcke 
in  der  Kalibriervorrich- 
tung  anwendet(Fig.  256). 
]Sfan  sucht  den  Punkt 
der  Stromlosigkeit,  ver- 
tau.scht  hierauf  die  bei- 
den  DrShte  und  stellt 
wieder  ein.  Das  arith- 
metischo  Mittel  beider  Einstellungen  entspricht  der  Widerstands- 
niitte.  Man  vorlangert  oder  verkurzt  den  aufgewickelten  Draht  so 
lungo,  bis  liie  Widerstandsmitte  mit  dem  Teilstrich  500  zusammen- 
t'aUt.  Im  ttbrigen  wird  wie  oben  verfahren,  nur  dass  man  die 
Summe  der  5  ersten  Unterschiede  zu  500  erg&nzt. 

Die   KorrektionsgrOssen   schreibt  man    zweckm£ssig    an    den 


Fig.  356. 
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sprechenden  Stellen  auf  den  Massstab  unci  bringt  sie  an  den  ge- 
machten  Ablesungen  vor  dem  Niederschreiben  des  Resultates  an. 
Fiir  die  zwischenliegenden  Stelien  des  Messdrahtes  kann  man  die 
KorrektionsgrOsse  einfach  interpolieren,  am  besten  ciuf  graphischem 
Wege.  Uber  einc  Vervollstandigung  der  Strouhal  und  Rarus- 
schen  Methode  siehe  Heerwagen,  Zeitschr.Instrum.io,  170(1889). 

'Widerstandssatze.  Die  be-sseren  gegenwilrtig  im  Handel 
befindlichen  Widerstandssatze  sind  meist  so  gut  abgeglichen,  dass 
die  Fehler  —  richtige  Behandluiig  vorausgesetzt  —  weniger  als 
0.00 1  betragen  und  fur  die  vorliegenden  Zwecke  meist  vemachlassigt 
werden  kunnen.  Will  man  sich  auf  das  Notwendig.ste  beschranken, 
so  geniigen  die  Widerstande  10,  100  und  1000  Ohm,  doch  gevvilhrt 
ein  vollstandiger  Rheostat  bis  2000  oder  10  000  Ohm  wesentliche 
Vorteile. 

Die  Widerstandssatze  sind  meist  nach  dem  Schema  i,  2,  2,  5, 
10,  10,  20,  50  u.  5.  w.  Oder  1,  2,  3,  4,  10,  20,  30,  40  u.  s.  w.  oder 
10  X  ii    10  X  'o  u.  s.  w.   ein- 

i 


LJULr 

I     to   too 
Fig.   357. 


Hill     ij^     Umi) 

1      to    100 
Fig.  358. 


geteilt.     Das   Einschalten   eines 

Einzehviderstandes        geschieht 

entweder     durch     Herausziehen 

des     St6p.sels,     der     ihn     kurz 

schliesst  (Fig.  257)    oder  durch 

Versetzen  des  Stopsels  mit  dem 

Zuleitungsdraht   (Fig.  258).     Im 

ersteren    Falle    kommt    man    mit    weniger    Einzelwiderstanden ,    im 

letzteren    mit  weniger  (und  mit  einfacheren)  StOpseln  aus. 

Ober  die  Behandlung  der  StOpsel  ist  Seite  320  das  Erforder- 
liche  gesagt.  Das  gleiche  gilt  von  Schleifkontakten,  die  ebenfalls 
bei  Widerstandssatzen  zuweilen  benutzt  werden,  Beim  Nicht- 
gebrauch  werden  samtliche  StOpsel  gelockert;  beim  Gebrauch  die 
erforderlichen  Stopsel  fest  cingedreht.  Man  beachte  bei  der  An- 
schaffung  eines  Rheostaten,  dass  durch  Schrauben  oder  „Lauf- 
slGpsel"  die  MOglichkeit  gegeben  ist,  von  den  einzelnen  Messing- 
klOtzen  Abzweigungen  herzustellen. 

Die  Stromstarke,    die   durch   einen    Widerstand    von    iiblichen 


Diraensionen  geschickt  wird,  darf  bei  Praclsionsmessungen 


Am- 


pere nicht  iibersteigen,    wenn  w  den  Widerstand    in  Ohm    bedeutet. ' 
Bei  weniger  genauen  Messungen  darf  ohne  Gefahr  fiir  den  Wider- 
stand   kurze  Zeit  der  5-  bis  lofache  Strom    durchgeschickt   werden. 


I 


Oiiwald,  Phjrtiko-cheiD.  Mtttungcn.     a.  Ad8. 
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Tauchen  die  Widerst&nde  in  Petroleum,  so  sind  die  zulassigen  maxi- 

malen  StromstSrken  3  mal  so  gross. 

Kalibrierung  eines  Widerstandssatzes.     Das   Schema 

der  Schaltunj^  isi  in  Fig.  259  abgebildet.     Es  werden  mit  Hiilfe  des 

Messdrahtes  M  {t  -\-  2  -\-  2  -^  $) 
Ohm  mit  10  Ohm  verglichen. 
worauf  die  beiden  verglichenen 
Widerstande  vertauscht  werden, 
was  mit  Hulfe  des  Kommutators 
A'geschieht.  Waren  die  Wider- 
stande gleich,  so  ist  das  Gal- 
vanometer auch  nach  dem  Ver- 
lauschen  stromlos.  Andemfalls 
muss  der  Kontakl  um  a  Milli- 
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meter  verschoben  werden 
1000  ±  2a 


1000 


Das  Verhaltnis  der  Widerstande  ist  dann 
vorausgesetzt,   dass   der  Widerstand  der  Verbindungs- 


drahte  und  des  Kommutators  so  klein  sind,  dass  man  sie  vemach- 
lassigen  kann. 

In  ahnlJcher  Weise  vergleicht  man  (1  -\-  2  -\-  2  -\-  5)  mit  dem 
anderen  lo-Ohm-Stiick,  dann  (2  X  'o)  Ohm  mit  20  Ohm  u.  s.  w. 
Die  Korrektionsrechnung  wird  nach  Seite  57  gefuhrt,  indem  man 
vorliiufig  (I  -j-  2  -|-  2  -f-  5)  Ohm  als  richtig  annimmt.  Das  Schema 
der  Kalibrierung  fiir  anders  zusammengestellte  Widerstandssatze  ist 
leicht  aufzusteilen.  Die  kleineren  Widerstande  vergleicht  man  eben- 
so,  nur  muss  man  einen  1  Ohm- Widerstand  aus  einem  anderen  Rheo- 
staten  zu  Hulfe  nehraen,  indes  geniigt  in  den  meisten  Fallen  eine 
Kalibrierung  der  Widerstande  von  10  Ohm  aufwarts. 

Herstellimg  von  Widerstanden.  Sollen  W"iderslande  auf 
0.05 "lO  bis  o. i"o  richtig  sein,  was  bei  den  Aufgaben  der  physika- 
lischen  Chemie  fast  immer  genugend  ist,  so  ist  ihre  Herstellung 
eine  leichte  Arbeit. 

Fiir  die  meisten  Zwecke  (bis  etwa  1000  Ohm)  dient  doppelt  mit 
weisser  Seide  umsponnener  Draht,  Von  den  Legierungen  kommen 
Manganin'/  |86"/o  Cu,  12%'  Mn,  2°lo  Ni;  a  =  43  X  lO"*-)  und  Kon- 
stantan  (60°  0  Cu  40^^/0  Ni;  a  =  50  X  io~*)  wegen  ihres  verschwin- 
dend  kleinen  Temperaturkoeffizienten  des  spezifischen  Widerstandes 
in  Frage.  Manganin  hat  zudem  gegen  Kupfer  und  Messing  eine 
ftusserst  kleine  thermoelektromotorische   Kraft,   rostet  aber  in   der 


I)  Zu  bwiehen  durch  O.  Wolff.  Berlin  W.,  Carlsbad   15. 
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Laboratoriumsluft,  wilhrend    das  sehr  bestandige    Konstantan  gcgen 

Kupfer  die  erhebliche  E.  K,  von  etwa  40  Mikrovolt  fiir    1  ^  C  zeigt. 

Man  wahlt  einen   passenden  Draht,   so  dass  die   erforderliche 

Lange   nicht  weniger  als  2  m  betragt,   bestimmt   fiir  ein  Meter  den 

"Widerstand  auf  0.0 1   genau,  und  berechnet,    wclche  Liinge    fiir   den 

gewiinschten  Wert   erforderlich    ist.     Diese    LSnge   wird    mit  10  cm 

Oberschuss  abgeschnitten.    Die  erforderlichen  Drahtdurchmesser  be- 

I  i.t 

tragen  etwa  7;  -    mm  fur   Manganin   und  ~~f"  mm   fiir  Konstantan. 

Des  bequemeren  Handhabens  wegen  werden  die  Widerstande 
aufgewickelt  und  zwar  „bifilar",  um  Selbstinduktion  zu  vermciden. 
Man  biegt  (nicht  knicken !)  den  Draht  in  der  Mitte  zusammen 
und  wickek  die  beiden  Teile  gemeinsam  um  den  Finger  oder  um 
ein  cylindrisches  Stuck  Holz.  Die  erhaltene  Rplle  wird  ab- 
gestrcift,  mit  etwas  dOnnem  Bindfadcn  festgebunden  und  mit  kon- 
zentrierter  alkoholischer  Schellackl5sung  getrankt.  Nach  dem  Er- 
starren  hat  man  ein  kompaktes,  bequcm  zu  handhabendes  und  zu 
befestigendes  Stiick.  Die  Enden  des  Drahtes  werden  hinreichend 
lang  gelassen,  um  die  Regulierung  und  Bcfestigung  bewerkstelligen 
zu  kSnnen. 

Da  frisch  gewickelte  Rollen  einige  Zeit  lang  ihren  Widerstand 
andern,  so  ist  es  gut,  durch  etwa  6stundiges  Erhitzcn  im  Trocken- 
schrank  bei  ca.   140*^  diescn  Prozess  zu  beschleunigen. 

Holzerne,  glaserne  und  Metallspulen  sind  nur  fiir  betrachtliche 
Drahtlangen  nOtig,  letztere 
haben  indes  den  Vortcil  der 
besseren  Wfirmeabgabe  und 
werden  daher,  mit  schellackier- 
tem  Seidentaft  umklebt,  fur  Pra- 
cisionswiderstande  verwendet. 

Das  Abgleichen  geschieht 
in  der  Wheat  stone  schen 
Schaltung.  Hat  man  einen  rich- 
tigen  Widerstandssatz,  so  ist 
die  Fig.  252,  Seite  348  ange- 
deutete  Schaltung  die  bequem- 
ste,  wo  man  an  Stelle  des  Mess- 
drahtes  A/N  den  abzugleichendcn  Widerstand  schaltet. 

Anderenfalls  benutzt  man  die  Schaltung  Fig.  260.  Die  Zweige 
a  b  sind  durch  einen  (zweckmSssig  ..verlangerten")  Messdraht  ge- 
bildet,    wahrend  .in   c   ein   Widerstand    von    annahernd    demselben 

"3* 


Fig.  360. 


FOn&ehBtes  KapUel. 


Fix.  a6i. 


Betrage.  wie  der  zu  kopierende  (etwa  ein  passendes  Stuck  desselben 
Drahtes)  kommt.  Man  gleicht  die  Brucke  mit  dem  Normalwider- 
stand  N  ab,  legft  dann  die  Wippe  um  und  verandert  den  Wider- 
stand  IV  so  lange,  bis  die  Brucke  w-ieder  im  Gleichgewicht  ist  Zur 
Sicherheit  macht  man  noch  eine  Beobachtung  mit  A'^und  ejne  mit  H\ 
Um  das  Verlangem  und  VerkQrzen  des  Drahtes  W  bequem 
bewerkstelligen  zu  kOnnen,   nimml  man  seine  Enden  zwischen  zwei 

stark  fedemde  Klammem   aus 

Kupfer  (Fig.  261),  die   an    der 

Wippe  angebracht  sind.    Xach 

erreichtem  Ausgleich  wird  der 

Draht  unmittelbar  an  der  Klara- 

mer  umgeknickt.  so  dass  man 

die  Lange  auf  einige  Zehntel 

Millimeter  genau  festgelegt  hau 

Zu  weiterem  Gebrauch  sind  die  Widerstande  an  dicke  Kupfer- 

dr&hte,  Messingklutze,  oder  die  anderen  vorhandenen  Apparatenteile 

zu  befestigen,   zwnschen   welchen    sie   zur  Geltung   kommen    sollen. 

Die  Befestigung  geschieht  entweder  durch 
Klemmen  oder  Loten  (s.  w.  u.);  letzteres 

ist   der    Unveranderlichkeit    wegen    vor- 

j  ll  zuziehen. 

'U'y^  y~y~  Fur  selbsthergesteilte  Verbindungen 

'  *  sind  Quecksilberkonlakte   die   geeignete- 

sten.  Fig.  262  zeigt  das  Modell  eines 
derartigen  Widerstandssatzes.  Die  zweite 
Reihe  von  Quecksilbernapfen  dient  zur 
Aufnahme  der  herausgezogenen  Kupfer- 
bupel. 

Sehr  grosse  Widerstande  (von  500 , 
oder  1000  Ohm  aufwarts)  lassen  sich  in 
der  obigen  Weise  aus  verschiedenen 
GrQnden  (Selbstinduklion  und  Kapazitat 
bei  Wechselstrommessungen)  nicht  brauch- 
bar  herstellen.  Sie  werden  entweder  nach 
Chaperon  unifilar  gewickelt  (vergl.  S.  399^1.  oder  bequemer  nach^ 
Feussner')  durch  Aufwickeln  von  dQnnem  Konstantanband  ai 
kartendicke  Glimmerblattchen,  die  zuvor  mit  SchellacklOsun^l 
bestrichen  sind,  erhalten.  Kuhns  Drahtfabrik  Nilmberg-Schweinai 
liefert    Konstantanband    bis    zu    700    Ohm    pro   Meter.      DerartigttJ 

*)  Voits  Sammlung  cleklrotecbniBcher  Vortrife,  I,  Heft  3. 
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Widerstande  werden  u.  a.  von  Dr.  F  r  a  n  k  e  -  Hannover  her- 
gestellt. 

Grosse  Widerstande  von  nicht  ganz  abgerundetem  Betrage 
stellt  man  sich  nach  dem  Vorgang  der  P.  T.  Reichsanstalt  am  ein- 
fachsten  durcli  in  Glas  eingebranntes  Platin  her.  „Glanzp!atin"- 
flijssigkeit ')  wird  verdiinnt,  und  damit  mittelst  einer  Ziehfeder  ein 
Strich  auf  einer  dunnen  Glasplatte  (weisses  Objekttragcrglas)  ge- 
zogen.  Nach  dem  Trocknen  wird  die  Platte  vorsichtig  bis  zur 
ganz  schwachen  Rotglut  erhitzt,  was  bei  nOtiger  Vorsicht  Qber  und 
in  der  Gebliiselampe  geschehen  kann,  An  den  erforderhchen  Stellen 
worden  dimne  an  den  Enden  verzinnte  Drahte  mit  Weichlot  ohne 
Lotwasser  angel5tet.  Man  erhalt  auf  diese  Weise  mit  Leichtigkeit 
Widerstande  von  loooo  Ohm  auf  lo  cm  LSnge.  Grossere  Wider- 
stande erhalt  man  durch  Ziehen  einer  Spirale  auf  ein  Verbrennungs- 
rohr.  Derartige  Widerstande  kOnnen  durch  vorsichtiges  Kratzen 
(unter  der  Lupe)  vergrOssert  und  auf  den  gewilnschten  Betrag  ge- 
bracht  werden.     Sie  sind  indes  nicht  ganz  konstant. 

Noch  weniger  konstant  sind  Graphitwiderstande,  die  man  durch 
Ziehen  eines  Blcistiftstriches  auf  einer  matten  Glasplatte  erhalt.  Die 
Enden  werden  galvanisch  vcrkupfert,  indem  man  sie  unter  der 
Kupfervitrioll()sung  mit  der  Kathode  berQhrt.  Die  Flatten  werden 
hierauf  mit  Wasser  und  Alkohol  abgesptllt.  An  die  verkupferten 
Stellen  werden  dunne  Drihte  angelOtet.  Das  Justieren  geschteht 
durch  Verbreitern  oder  teihveises  Abwischen  des  Striches.  Zwischen- 
durch  wird  heftig  abgeklopft  oder  mit  trockener  Luft  abgeblasen 
(Lorenz).    Man  erhalt  so  Widerstande  bis  zu  mehreren  Millie nen  Ohm 

Eine  andere  Art  Graphitwiderstande  erhalt  man  durch  Ein- 
stampfen  eines  Gemenges  von  Graphit-  und  Gipspulver  in  Rinnen, 
die  in  Hartgummi  oder  Holz  geschnitten  sind. 

Regulierwiderstande  ftir  starkere  Strome  kann  man 
sich  auf  mannigfaltige  Weise  herstellen.  Meist  verwendet  man 
Spiralen  aus  Konstantan,  deren  Enden  an  Kupferdrahte  hart  an- 
gelOtet sind.  Sie  werden  an  PorzelIankn5pfc  befestigt,  die  auf 
asbestbekleidete  Holzrahmen  geschraubt  sind.  Die  Kupferdrahte 
fuhren  zu  der  Schallvorrichtung,  die  meist  aus  einem  Kurbelkontakt 
besteht.  Die  erforderliche  Drahtstarke  ergiebt  sich  aus  der  That- 
sache.  dass  i  qcni  Metalloberfiache  bei  loo"  C.  ca.  0.4  Watt,  bei 
200°  ca.  I  Watt,  bei  400°  ca,  4  Watt  dauernd  an  die  umgebende 
Luft    abgeben    kann.      Schwarzen    der    Oberflache    (Kienruss     mit 


I)  Von  der  deutschen  Gold-  und  Silberscheideanstalt  Frankrurt  a.  VL 
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SchellacklOsung)  sowie  Verwendung  von  flachgewTilztem  Eh-aht   ist 
vorteilhaft. 

Fur  starkere  BeansfrtTichung-  ist  folgende  Einrichtung  recht 
brauchbar  Ein  Metallrohr  (Fig.  263)  wird  luckenlos  mittelst  etwas 
Wasserglas  mit  d&nnem  Asbestpapier  beklebt     Die  Eoden  werden 
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mit  Ringen  von  dickem  Kupferdraht  versehen,  die  man  zudreht,  so 
dass  sie  fest  sitzen.  Sie  dienen  zur  Befestigfung  (durch  hartes  Loten) 
dcr  Enden  der  Widerstandsspirale,  die  in  engen  Windungen  unter  be- 
deutcnder  Spannung  auf  das  Messingrohr  gewickelt  wird.  Das  Ein- 
schalten  einer  variablen  Anzahl  Windungen  geschieht  durch  einen 
Gleitkontakt,  der  aus  mehreren  Lagen  dunnen  Kupferblechs  (Schab- 
lonenblechs)  besteht.  Sollen  starke  StrOme  durch  den  Widerstand 
geschickt  werden,  so  lasst  man  durch  das  Metallrohr  Wasserleitungs- 
wasser  fliessen. 

Die  Verwendung  von  GlQhlampen  zu  Widerstandszwecken  ist 
wohlbekannt.  Die  Lampen  werden  hauptsachlich  parallel  geschaltet 
und  verbrauchen  pro  Kerze  etwa  3.5  Watt.  Auf  das  von  Heraeus- 
Hanau  hergestellte  Widerstandsmaterial  Platinsilicium,  sowie  auf 
die  Verwendung  von  elektrolytischen  Widerstanden  (fur  starkere 
Str^me  SodalOsung  zwischen  Eisenelektroden)  soil  nur  hierdurch 
hingewiesen  werden*). 

LiOten.  Man  unterscheidet  Welch-  und  Hartlot.  Ersteres 
besteht  aus  Zinn  oder  einer  Legierung  von  Zinn  und  Blei  und 
schmilzt  bei  sehr  niedriger  Temperatur;  es  ist  daher  sehr  bequem 
anzuwenden,  gewahrt  aber  nur  geringe  Festigkeit.    Hartlot*)  schmilzt 


1)  Zeitschr.  Elektrochem.  6,  43;  8,   I3j. 

*)  Max  Cochius,  Berlin  S..  RiHcrstr.  113,  liefert  Hartlote,  die  nach  Vcrsuchen 
der  P.  T.  Reichsanstalt  hergcstellt  sind  untcr  der  Bezeichnung  Silberschlaglot  (c«-  40°  u  Cu, 
so"/*  Zn,  lo'lo  Ag). 
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viel  schwerer.  ist  aber  zahe  und  gestattet,  die  geloteten  Stellen  zu 
hammern,  zu  bie^en  und  sonst  zu  bearbeiten. 

Um  mit  Weichlot  zu  lOten  bedarf  man  eines  Lotmittels.  Das 
bequptnste  Ldtwasser  ist  eine  Losung  von  Chlorzink.  Handelt  es 
sich  um  die  Vereinigung  klciner  Stucke,  so  ist  es  am  einfachsten 
diese  in  der  gewtinschten  gegenseitigen  Lage  zu  befestigen,  sie  an 
der  Lotstelle  mit  Lwtwasser  zu  benetzen  und  sie  unter  Beriihrung 
mit  einem  Stilckchen  Lot  in  der  Flamme  so  lange  zu  erhitzen,  bis 
das  Lot  schmilzt.  Man  thut  gut,  die  StQcke  vorher  zu  verztnnen. 
Das  Lot  wird  hierbei  zweckmassig  in  Gestalt  dilnncr  Stangelchen 
verwendet.  Es  zieht  sich  sofort  kapillar  in  die  Fuge  hinein.  Man 
lasst  erkalten,  am  besten  unter  Aufspritzen  von  Wasser,  und  reinigt 
die  gelotete   Stelle  gut  von  den  Resten  des  Chlorzinks. 

Grossere  Gegenstande,  welche  man  nicht  in  der  Flamme  er- 
wilrmen  kann,  werden  mit  dem  Kolben  gelOlet.  Der  LOtkolben 
besteht  aus  einem  prismatischen  Kupferblock  mit  einer  Schneide 
Oder  Spitze  (fiir  unseren  Zweck  wiihlen  wir  die  kleinstcn  Formen 
von  5  —  6  cm  Lange).  der  an  einem  eisernen  Stabe  mit  holzernem 
GrifF  befestigt  ist,  Man  erhitzt  den  Kolben,  bis  das  Lot  leicht 
darauf  schmilzt  und  reibt  die  Schneide  mit  etwas  Lot  auf  einem 
Stiick  Salmiak  bin  und  her,  wodurch  sie  gut  verzinnt  wird.  Die 
Loifuge  wird  vviedcr  mit  LOtwasser  bestrichen,  man  nimmt  mit  dem 
Kolben  einen  Tropfen  Lot  auf,  und  filhrt  ihn  reibend  die  LOtfuge 
entlang,  wodurch  die  beriihrten  Stellcn  heiss  genug  werden,  um  das 
Lot  anzunehmen,  und  sich  zu  vereinigen, 

Ist  pin  kleiner  Gegenstand  an  einen  grossen  zu  loten,  z.  B. 
der  diinne  Draht  einer  Widcrstandsrolle  an  einen  messingenen  Zapfen, 
so  bestreicht  man  zuerst  die  Stelle  des  grossen  Gegenstandes,  an 
welchcr  die  Lutung  erfoigen  solJ,  mit  LOtwasser  und  verzinnt  sie 
mit  dem  Kolben.  Dann  wird  der  anzulotende  Draht  genau  so  welt 
mit  Lfttwasser  bestrichen,  als  er  angelotet  werden  soil  und  dort 
ebenfalls  verzinnt.  Bei  Widerstandsdrahten  (Seite  356)  wird  z.  B. 
nur  das  umgebogene  Ende  verzinnt.  Dann  wird  das  verziniite  Ende 
des  Drahtes  mit  einer  Spur  Lotwasser  bcfeuchtet,  an  die  verzinnte 
Stelle  des  grossen  Gegenstandes  gebracht  und  durch  momentane 
Beruhrung  mit  dem  recht  heissen  Lotkolben  festgelotet.  Sind  an 
demselben  Stiick  wiederholte  LOtungen  vorzunehmen,  so  werden  sie 
alle  zuerst  verzinnt,  ehe  man  mit  dem  AnlOten  der  einzelnen  Stucke 
beginnt. 

Da  das  Zinn-Bleilot  nur  eine  sehr  geringe  Scheer-  und  Bruch- 
festigkeit    hat,  so   mus.sen   die   zu   lotenden  Gegenstande,   wenn   sic 


'>/.  ':' :-zr.i/:i^'Jsi  XjocttL     EItiirj.:i.«  H»ii_rz«=.     Alre=<='ts.     T£ch=JKCes. 

«::-.;i''j:  'O^^A-i!:  i-^zuhilten  Ci-iiren.  so  zu  einander  gepas^:  werden. 
'Ji-.-.  'ii'r  L''.:-;r.k-^m  :r.o?l:ch*t  auieedehnt  *:r-d.  una  d2S>  wom'^g-Iich 
y,'r  -,r.  ■<i%v*:-»^'r.'zr:  von  der  Li-l-n?  e:n  eeisisaer  Halt  vorhanden  i>t. 
Lir.^r.  IJTilv'.  w:r':  iran  z.  B.  n:chr  stamp:  Fie-  ;tiai  an  einen  Scab 
i':.*.';ri.   sor.'i'-.r:.  'rntweder  :hn  re:hi'.vinkel:g  biegen.  das  abeebog-ene 

Stuck  €ach  klopfen.    und 
dieses  aniotexi  «Fig.  ^o^-b*, 

'•- 1 . Oder  noch  besser  ein  Loch 

~  ,'  vorbohren,     und     ihn      in 

.  diesem  festlotem  Fig.  204  c ». 

i  Das  Loten  mit  Hartlot 

^  h  c  ist  anzunrenden.   wenn  die 

F:^.  264.  gelotete  Stella  hShereTem- 

peratur.  einige  hundert 
Grad,  zu  '.-riraa^en  hat.  oder  wenn  sie  mechanisch  hinlanglich  wider- 
.standsfahig  soin  muis!*,  also  gebogen,  gehammert  oder  sonsc  be- 
arVj'.-Jtet  werden  f:oil.  Im  Laboratorium  benutzt  man  dazu  am  be- 
qtemstcn  die  Gasgeblaselampe,  wodurch  die  harte  Lotung  bei 
klein'-n  StQcken  nicht  viel  umstandlicher  wird,  als  die  weiche. 

Man  tijyt  die  zu  lOtenden  Stellen,  die  gut  zu  einander  passend 
bearbeitet  .sein  mussen,  zusammen  und  erhalt  sie  durch  Zusammen- 
binden  mit  diinnem  Eisendraht  oder  sonst  aaf  geeignete  W'eise  (z.  B. 
Drahte  durch  Umeinanderwickelni  in  ihrer  Stellung.  Die  Fuge  wird 
schwach  benetzt  und  mit  entwassertem  Borax  bepudert.  Man  lagert 
dann,  falls  es  sich  um  grossere  Gegenstande  handelt,  das  Stuck  auf 
cine  grosse  Holzkohle  und  legt  noch  einige  Stucke  Kohle  daruber, 
um  die  Hitze  zusammcnzuhalten,  thut  dann  einige  ganz  kleine 
Schnitzel  Hartlot  (S.  358,1  an  die  Fuge  und  richtet  die  Geblase> 
flamme  auf  das  Stuck,  wobei  man  zunachst  vermeidet,  die  Lotstuck- 
chen  zu  treffen.  Sowie  der  Borax  geschmolzen  ist,  werden  diese 
hinreichend  fest  gehalten,  dass  man  die  Flamme  auf  die  Fuge  richten 
kann.  Das  Fliessen  des  Lotes  giebt  sich  durch  eine  plotzliche  Be- 
wegung  an  der  Stelle  und  das  Aufglanzen  der  metallischen  Ober- 
ficiche  zu  erkennen;  man  entfemt  dann  die  Flamme  und  lasst  er- 
kaltcn. 

Beim  Loten  hat  man  immer  darauf  zu  achten,  dass  die  Stellen, 
an  donon  das  Lot  fliessen  soil,  metallisch  sauber  sind.  Im  iibrigen 
folgt  das  flussige  Lot  den  Gesetzen  der  Kapillarwirkung,  zieht  sich 
also  selhstthiitig  in  Fugen  und  Ritzen,  falls  es  nur  die  M5glichkeit 
hat,  das  Metall  zu  benetzen,  was  eben  durch  das  Lotmittel  Chlor- 
zink  oder  Borax  bcwirkt  wird.     Nach  dem   LOten    sind  die   Reste 
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der  LotflassigkeJt  sorgfaUig  zu  entfernen.  Wit  Weichlot  gelotete 
Stellen,  welche  mit  Quecksilber  in  Beruhrung  kominen  kiinnen, 
milssen  gefimisst  werden,  denn  das  Lot  wird  durch  etwas  Queck- 
silber so  woich,  dass  man  es  zwischen  den  Fingem  zerdriicken  kann, 
und  alle  Verbindungen  werden  dadurch  ganz  unzuverliissig. 


Sechzehntes  Kapitel. 


Elektromotorische  Kraft. 

Das  Cadmiumnormalelement ').  Zur  Herstellung  genau 
bekannter  elektromotorischer  Krafte  diencn  sog.  Normalelemente, 
von  denen  das  Cadmiumelement  das  zweckmiissigste  ist. 

Die  Herstellung  eines  Cadmiumelements  geschieht  folgender- 
massen.  Man  fiillt  in  ein  H-fOrmiges  Gefass  (Fig.  265),  dessen 
beide  Schenkel  mit  Platin- 
7ufQhrungsdrS.hten  verse- 
hen  sind,  einerseils  reines 
trockenes  Quecksilber,  an- 
dererseits  Cadmiumamal- 
gam  ein.  Das  Cadmium- 
amalgani  wird  durch  Zu- 
sammenschnielzen  in  eineni 
reinen  Reagensglas  von 
I  Gewichtsteil  kauflichem 
reinem  Cadmium  (iiber 
Priifung  und  Reinigung 
s.  w.  u.)  und  7 — 8  Ge- 
wichtsteilen  reinem  Queck- 
silber     hergestellt.       Das 

Amalgam  ist  bci  100"  fiCissig,  erstarrt  aber  bei  Zimmertemperatur 
zu  (jinem  Brei.  Hierauf  bereitet  man  sich  etne  gesattigte  Cadmium- 
sulfatlOsung  durch  etwa  halbstiindiges  Verreiben  von  kiiutlichem 
reinem  krystallisiertem  Cadmiumsulfat  (CdSO,  -f-  •*  3  H,,0)  mit  Wasser 
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Fig.  265. 


1)  Vcrgl.  Jager,  Normalelemente  (Hnlle  bei  Knapp  190a),  wo  Thcoric,  Praxis 
und  ausfUhrlicbe  LiUeraturicusamincnstelluDg;  ferner  Jaeger  und  Lindeck,  Zeilschr. 
Instrum.  ai,  33  (1901),  Zcitschr.  physik.  Chcm.  35,  98  (1900). 
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in  einer  Reibschale.  Erwarmen  ist  wegen  des  ausserst  g^eringen 
Temperaturko&ffizienten  der  LOslichkeit  unwirksam.  Zur  Herstellung' 
der  gesattigten  Losung  ist  elwa  i  Teil  Wasser  auf  i  Gewichtsteil 
krystallisierten  Salzes  erforderlich. 

Man  ISsst  das  ungelSste  Cadmiumsulfat  einigermassen  absitzen 
und  giesst  die  gesiittigte  Losung  zu  weiterem  Gebrauch  ab.  Von 
dem  Cadmiumsulfatbrei  wird  eine  Portion  etwa  5  mm  hoch  auf  das 
Cadraiumamalgam  geschichteL  Eine  andere  Portion  wird  mit  Mer- 
ciirosulfat,  etwas  Quecksilber  und  der  gesattigten  Cadmiumsulfat- 
lOsung  verrieben,  worauf  man  absitzen  lasst,  die  gesattigte  Cadraium- 
sulfatl6sung  abgiesst,  durch  neue  ersetzt,  wieder  verreibt  und  auf 
diese  Weise  das  Merkurosulfat  von  alien  leichter  loslichen  Ver- 
unreinigungen,  sowie  Merkurisulfat  nach  MOglichkeit  befreit.  Mit 
dem  Brei  von  Merkurosulfat,  Quecksilber  und  Cadmiumsulfat  (der 
sog.  Paste)  wird  das  Quecksilber  etwa  5  mm  hoch  bedeckt.  Die 
beiden  Schenkel  und  das  Verbindungsrohr  werden  hierauf  mit  etwa 
erbsengrossen  Cadmiumsulfatkrystallen  und  der  gesattigten  Cad- 
miumsulfatlOsung  angefullt.  Die  beiden  Schenkel  werden  mit 
Paraffin  vergossen,  wobei  man  Sorge  tragi,  dass  ein  kleines  Luft- 
blaschen  erhalten  bleibt,  da  anderenfalls  in  heissen  Sommermonaten 
das  Gefass  gesprengt  werden  kann.  Man  vergiesst  zu  diesem  Zweck 
zunachst  den  einen  Schenkel,  bringt  durch  Neigen  etwas  Luft  dar- 
unter  und  vergiesst  erst  darauf  den  zweiten.  Auf  das  Paraffin 
kommt  ein  rundes  Korkscheibchen  und  auf  dieses  ein  Siegeliack- 
verschluss. 

Das  ganze  Element  wird,  wie  die  Figur  zeigt,  auf  eincn  Trager 
gesetzt,  wozu  auch  ein  passend  ausgeschnittener  Kork  dienen  kann. 
Die  Platindrahte  werden  an  Klemmschrauben  befestigt,  wobei  man 
zu  beachten  hat,  dass  sie  nicht  gespannt  werden,  da  sie  anderenfalls 
an  der  Einschmelzstelle  leicht  abbrechen.  Sicherer  ist  daher  die  Heer- 
wagensche  Befestigung  (Seite  112).  Bleihaltiges  Einschmelzglas  ist 
nach  MOglichkeit  zu  vermeiden,  wenigstens  darf  es  nicht  schwarz 
(reduziert)  sein. 

Die  elektromotorische  Kraft  des  Cadmiumelements  betragt 
bei    o"  5»         lo"         15°  20°        25"        30O 

i.oi8q     1.0189     1.0189     1.0188     1.0186     1.0184     1.0181  intern.  Volt 

Zwischen  15  und  25"  lasst  sich  die  elektromotorische  Kraft 
durch  die  Form  el 

1.0186  4-  000004  (20°— f^)  Volt 

darstcllen. 

Bei  Anwendung  von  kSuflichen  „chemisch  reinen"  Reagentien 
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betragen  die  durch  Verunreinig-ungen  beding-ten  Abweichun^en  vom 
Normalwert  huchstens  +  0.2  Millivolt.  Die  gefahrlichste  Verunreini- 
gung  ist  die  des  Cadmiums  durch  Zink,  wodurch  die  E.  K.  zu  gross 
ausfallt.  Hine  einfache  Priifungsmethode  besteht  nach  Mylius  und 
Funk,  Zeitschr.  anorg-.  Chem.  13,  157  (1897)  darin,  dass  man  das 
Cadmium  in  einem  offenen  Porzellantiegel  schmilzt  und  die  Oxyd- 
decke  mittel.st  eines  Glasstiibchens  durchbridit;  enthiilt  das  Cad- 
mium mehr  als  0.01  "/o  Zink,  so  bilden  j.ich  keint?  farbigen  Oxyd- 
ringe.  0ber  elektrolytische  Reinigung  siehe  daselbst.  Eine  mogliche 
Verunreinigung  des  Quecksilbers  durch  Cd-Amalgam  ist  streng  zu 
vermeiden,  tJber  Reinigung  des  Quecksilbers  vergl.  Seite  130.  Im 
allgemeinen  genfigt  zweimaliges  SchiJtteln  mit  MerkuronitratlOsung; 
das  Destillieren  oder  die  elektrolytische  Reinigung  (Wied.  Ann.  48, 
209)  sind  meist  ilberfliissig.  Man  priift  das  Quecksilber,  indem  man 
seine  E,  K.  gegen  elektrolytisch  auf  Platin  niedergeschlagenes 
(Seite  322)  Quecksilber  bestimmt.  Als  Elcktrolyt  dient  mit  uber- 
schilssigcm  Merkuro.sulfat  geschuttelte  verdiinnte  Schwefelsaure  oder 
Natriumsulfatlosung.  McrkurosulfatM  ist  manchmal  mit  Merkurisulfat 
verunreinigt,  das  beim  Verreiben  mit  Quecksilber  nicht  vollstandig 
reduziert  wird.  Alle  diese  Umstande,  sowie  eine  etwaige  unvoll- 
standige  Siittigung  der  Cadmiumsulfatlosung  bedingen,  dass  die 
elektromotorische  Kraft  frisch  zusammengestellter  Elemente  manch- 
mal urn  I  Millivolt  zu  gross  ausfallt.  In  dem  Masse,  wie  alle  froi- 
willigen  VorgSnge  ablaufen,  nahert  sich  die  E.  K.  ihrem  definitiven 
Wert,  den  sie  meist  schon  nach  48  Stunden  bis  auf  etwa  0.3  Milli- 
volt erreicht.  Das  Schwarzwcrden  des  Merkurosulfats  im  Liclite 
bedingt  keine  merkliche  Anderung  der  elektromotorischen  Kraft. 
Fiir  manche  Zwecke  ist  der  innere  Widerstand  der  beschrie- 
benen  Elemente  (500  bis  5000  12  je  nach  der  Schichtdicke  der  Paste 
und  der  Grosse  der  Krystalle)  zu  gross.  Man  lasst  dann  die  Cad- 
miumsulfatkrystalle  fort  und  wahlt  die  beiden  Fasten  iiber  dem 
Quecksilber  und  dem  Amalgam  nur  1  mm  dick;  femer  wird  man 
den  Querschnitt  des  Elementcs  zweckmassig  vergrossern,  Vergl. 
Bose,  Zeitschr.  Elektrochem.  6,  457,  Zcitchr.  physik.  Chem.  34, 
758.  Soil  das  Element  transportiert  werden,  so  ist  es  zweckma.ssiger, 
an  Slelle  des  Quecksilbers  eine  amalgamierte  Piatinslektrode  zu 
verwenden.  Auf  die  Fasten  a  (Fig.  266)  kommt  eine  Schicht  ge- 
reinigter,  mit  mehrfach  gewechselter  gesattigter  Cadmiumsulfat- 
iGsung   gewaschener  Asbest-   oder  GlaswoUe  d,   welche   durch   eine 


1)  Am  besten  Kahlbaumsches  PrSparat. 
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..^      '"i^«.iiaus<:heibe   c    und    den    Gleisstab  </    festgehalten 

...x:iinuo  >tronistarke,   die  ein  Cadmiumelement  dauemd 

•iiiio  Atjuerung  der  elektromotorischen  Kraft  um  mehr 

'  als  o.si  Millivolt  vertragen  kann,  betragt  bei  den  durch- 

,,1^  ^tiuiittlichen    Dimensionen    (etwa    2   cm*    Elekiroden- 

^  ^  rtuche)   CO.  0.1   Milliampere.     Durch   Kurzschluss  ver- 

-  ;       dorbene  Elemente  erholen  sich  allmahlich.     Bei  Ele- 

^      nionten  mit  sehr  grossem  inneren  Widerstand  schadet 

Kuribchluss  naturlich  weniger. 

Andere  Normalelemente ').  Neben  dem  Cad- 
niiumelemeni  mit  stets  gesattigter  LOsung  bt  noch 
unier  dem  Namen  Weston-Element  ein  Element  im 
(.Jebrauch,  das  sich  vom  obigen  nur  dadurch  unter- 
scheidet,  dass  das  feste  Cadmiumsulfat  uberall  fehlt 
und  die  LOsung  bei  4"^  gesattigt  ist.  Die  E.  K.  der- 
.V  ;iK-u  i.si  luiabhangig  von  der  Temperatur  =  1.0189  Volt. 

I'Uihor  ausschliesslich  im  Gebrauch,  neuerdings  durch  das 
V  kvinuum-  und  das  Weston-Element  fast  vollstandig  verdrSngt,  ist 
via,  ^.ixuk  Nornuilolement,  das  aus  io".oigem  Zinkamalgam,  Zink- 
•,u!n»  i»  <o.viiUj;tor  LOsung.  Merkurosulfat  und  Quecksilber  besteht. 
r*'i"»   vlu'  UcrstoUung  siehe  Jager  1.  c. 

I  ho  I'-.  K.  ist  1.43  jS  —  0.00 119  (/ —  !5)  —  0.000007  (^  —  15)* 
int.  Volt.  Der  Temperaturkoefiizient  ist  also  er- 
hoblich  grosser,  als  der  des  Cadmiumelements ; 
/udem  zeigt  die  elektromotorische  Kraft  ein  starkes 
..Naohhinken"  bei  Temperaturanderungen. 

Eiir  viele  Zwecke  .sehr  bequem  sind  Elemente 

mit  einer   E.  K.  von    gerade  i  \''olt.     Ihre  Elek- 

troden  vsind  gleichfalls  Zink  und  Quecksilber;  das 

lot^tere    ist   mit   Kalomel    iiberschichtet    und  mit 

oiner  konzentriertcn  LOsung  von  Zinkchlorid  von 

\  .  1.400  spezifischem  Gewicht  bedeckt;  der  Zinkstab 

\  i.<it  amalgamiert.     Die  beistehende  Figur  zeigt  die 

1 ....     »•'■  A nunlnung.  Das  Zinkchlorid  ist  gewOhnlichbasisch; 

uKin  versetzt  die  etwas  zu  konzentrierte  wasserige 

(   ..im,,-    uv'pls'tivwiM'  so  hmge   mit  Salzsaure.   bis  sich  die   weisse 

\vi  ■  .s  lk»  ixlknui    vl»v*n   m'lOst   hat;    auch    ist    es  niitzlich,   die   Losung 

'>    l>, '.tii'.xv    \,>iiH4U-li.-mente    kOnnen    der   physikalisch-tecbnischen   Reichsanstalt 
...    intii-....,  i.'i-l  li. »Uiilutimg  cingcsandt  werden. 
-  >  \> '»!     t  «^  V  « .  I.  V'. 


^ 
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einige  Tage  mit  Zinkschnitzeln  stehen  zu  lassen,  um  Spuren  von 
Kadmium,  die  hiiufig  vorhanden  sind,  auszufallen.  Man  erhalt  auf 
diese  Weise  auf  etwa  i  <^  n  den  Wert  von  eineni  Volt.  Einige  Tage 
nach  erfolgtcr  Zusammenstellung  vergleicht  man  das  Element  mit 
einem  Kadmiumnormalelement,  und  bestimmt  die  etwaige  Abwei- 
chung.  Durch  Verdunnen  der  ZinkchloridlOsung  erhOht  sich  die 
elektromotorische  Kraft,  durch  Konzentrieren  verkleinert  sie  sich; 
danach  kann  man,  wenn  man  will,  vorhandene  Abweichungen  be- 
seitigen.  Der  Temperaturkoeffizient  ist  klein,  er  betrilgt  nur 
-f-  0.00007  Volt.  Die  Elemente  bleiben  sehr  lange  konstant.  Vergl. 
Ostwald,  Zeilschr.  physik.  Chem.  i,  40J  (1887). 

Endlich  kann  far  Messimgen  von  mittlerer  Genauigkeit  ein 
halbentladcncr  Akkumulator  (E.  K.  =  2.0  Volt)  als  Vergleichs- 
eiement  dienen.  Uber  AbhSngigkeit  der  E.  K.  von  Saurekonzen- 
tration,  Temperatur  und  Ladungszustand  siehe  Dolezalek,  Wied. 
Ann.  65,  894  (i8q8);  ferner  der.selbe,  Theorie  des  Bleiakkumula- 
tnrs  (Halle  bei  Knapp,    iqm). 

Messung  elektromotorischer  Krafte.  Direktes  Ver- 
fahren.  Da  der  Ausschlag  eines  Galvanometers  bei  gegebenem 
Widerstand  innerhalb  bestimmter  Grenzen  der  elektromotorischen 
Kraft  proportional  ist,  so  kann  man  solche  einfach  aus  deti  mit 
Femrohr  und  Skala  beobachteten  Ausschlagen  bestimmen,  wenn 
man  unmittelbar  vor-  oder  nachher  den  durch  ein  Normalelemcnt 
bewirkten  bestimmt.  Um  etwaige  Verschiedenheiten  in  den  Wider- 
standen  unschiidlich  zu  machen,  ferner  um  die  E.  K.  der  Elemente 
durch  die  Stromentnahme  m5gHchst  wenig  zu  andern,  wird  in 
den  Stromkreis  ein  schr  grosser  Widerstand  eingeschaltet.  Man 
niramt  daher  ein  mOglichst  empfindliches  Galvanometer  und  schaltet 
so  viel  Widerstand  ein^  bis  der  Ausschlag  eine  passende  GrOsse 
erlangt.  Die  hierzu  erforderlichen  grossen  Widerstande,  die  um  ein 
Megohm  (lo^  Ohm)  herum  liegen,  stellt  man  sich  nach  Seite  357  her. 

Kann  man  den  Widerstand  der  zu  messenden  Kette  nicht  ver- 
nachliissigen.  so  schaltet  man  sie  gleichzeitig  mit  dem  Normal- 
element  ein,  und  zwar  einmal  liintereinandcr,  das  zweite  Mai  gegen- 
einander.  Ist  n  die  zu  messende  E.  K.,  n^  die  des  Normalelements, 
und  sind  a  und  /i  die  beiden  Ausschlage,  so  ist  a  :  A  =  (;t  -}-  ^0)  • 
(n  —  %)  und  daher 

a  -{-  d 

n  ^  Tin    i. 


Ein    anderes    Verfahren,     welches    von     Widerstanden    ganz 
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unabhSngig  ist,  besteht  darin,  dass  man  einen  Kondensator  mit  der 
zu  messenden  elektromotorischen  Ivraft  verbindet,  und  ihn  dann 
durch  das  Galvanometer  entladet.  Man  liest  den  erslen  Ausschlag 
des  mdglicbst  ungedampften  Galvanometers  ab,  da  man  es  hier 
nicht  mit  dauerndem  Strom,  sondem  mit  einmaliger  Entladung  zu 
thun  hat.  Die  Abtrennung  des  Kondensators  von  der  Kette  und 
seine  Verbindung  mit  dem  Galvanometer  muss  mOglichst  schnell 
geschehen;  auoh  soil  das  Galvanometer  nur  einen  Augenblick  an- 
geschlossan  sein,  darait  der  Einfluss  des  Riickstandes  vermieden 
wird.  Auch  diese  Methode  vcrlangt  ein  cmpfindliches  nicht  zu  rasch 
schvvingendes  Galvanometer.  Naheres  z  B.  Kohlrausch,  Prak- 
tische  Physik,  g.  Aufl.,  Seite  452. 

Gleichfalls  unabhSngig  von  Widerstanden  sind  die  Messungen 
von  Potentialen  mit  Hilfe  elektrostatischer  Elektrometer,  z.  B.  des 
Seite  ^^2  beschriebenen  Quadrantelektrometers.  Man  verfahrt  so, 
dass  man  den  Ausschlag,  welchen  ein  Normalelement  gicbt,  mit 
dem  der  zu  untersuchenden  Kette  vergleicht,  nachdem  man  sich 
der  Proportionalitat  zwischen  elektromotorischer  Kraft  und  Ausschlag 
versichert  hat. 

Das  Kapillarelektrometer  eignet  sich  zu  diesem  Zweck  weniger, 
weil  die  Proportionalitat  zwischen  Ausschlag  und  elektromotorischer 
Kraft  nur  innerhalb  sehr  enger  Grenzen  besteht.  Die  sehr  grosse 
Kapazitat  ist  meist  nicht  sturend,  dagegen  ist  zu  beachten,  dass  es 
zu  seiner  Bethatigung  eines  dauernden  Stroms  bedarf,  der  allerdings 
bei  geniigend  enger  Kapillare  ilusser.st  klein  ist,  meist  kleiner  als 
bcim  Galvanometer,  jedoch  keineswegs  unme.ssbar  klein.  wie  bei 
gut  isolierten  elektrostatischen  Elektrometern.  Es  steht  also  in 
dieser  Hinsicht  zwischen  dem  Quadrantelektrometer  und  dem  Gal- 
vanometer. 

Bei  dieser  Gelegenheit  mag  darauf  hingewiesen  werden,  dass 
die  Stromentnahme  eine  sehr  wichtige  RoUe  bei  der  Messung  elektro- 
motorischer Krafto  spielt.  Geringe  Mengen  elektromotorisch  wirk- 
samer  Verunreinigungen  werden  bei  Stromentnahme  relativ  rasch 
verbraucht  werden,  dagegen  ihren  vollen  Einfluss  ausilben,  wenn 
der  dauemde  Stromvcrbrauch  verschwindend  gering  ist.  Man  kann 
also  an  demselben  Element,  je  nach  dem  Stromvcrbrauch  ganz  ver- 
schiedene  elektromotorische  Kriifte  messen,  Die  Verhaltnisse  liegen 
also  hier  ganz  analog  dem  Verhalten  flijchtiger  Verunreinigungen 
bei  der  statischen  und  dynamischen  Dampfdruckme.ssung  (Seite  172). 
Auch  fiir  die  Wahl  der  einen  oder  anderen  Messraethode  sind  die- 
selben    Gesichtspunkte    massgebend.     Je    geringer    die   Menge    der 
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Stoffe,  deren  elektromotorisches  Verhaltcn  gepriift  werden  soil,  ist, 
je  li-'ichter  sich  die  E.  K.  durch  Stromoivtnahme  andert,  um  so  ge- 
ringer  muss  die  Stromentnahme  sein.  Umgekehrt  wird  man  fur 
passenden  Stromverbrauch  sorgen,  wenn  der  Einfluss  von  elektro- 
motorisch  wirksamen  V'erimreinigungen  eliminiert  werden.  soil.  Das 
allgemeinste  Instrument  ware  mithin  ein  Quadrantelektrometer  mit 
variablem  N'cbenscliluss, 

Messung  elektromotorischer  Krafte  nach  dem  Kom- 
pensationsverfahren.  Sehr  viol  zweckmassiger  als  die  oben  be- 
schriebenen  Verfahren  sind  die,  wekhe  die  Messung  der  elektro- 
motorischen  Krafi  auf  eine  solche  dcs  Widerstandes  zuriickfuhren. 
Das  Prinzip  dieser  Methoden  ist  von  Poggendorff  in  seiner  Kom- 
pensationsmethode  gegeben  und  von  Du  Bois-Reymond  vervoll- 
kommnet  worden.  Man  setzt  der  zu  messenden  elektromotorischen 
Kraft  eine  messbar  veranderliche  PotentialdifTerenz  entgegen  und 
verandert   diese  so  lange,    bis  beide  sich   aufheben.     Die  Kompen- 


Fig.  968. 

sation  kann  an  einem  eingeschalteten  Galvanometer  oder  Elektro- 
meter  erkannt  werden,  die  also  hier  nur  als  Galvanoskop  resp. 
Elektroskop  dienen. 

Das  Schema    der  Anordnung  ist   in  Fig.  268  gegeben.     E  ist 

eine  konstante  Kette,  deren  elektromotorische  ICraft  grosser  als  die 

zu  messende  sein  muss;  sie  ist  durch  den  Widerstand  a  b  geschlossea. 

Die    zu   messende   Kette  71   ist  durch   ein  Galvanometer  oder  Elek- 

trometer  mit  a  verbunden ;  ein  beweglicher  Kontakt  c  wird  so  lange 

\  an  dem  Widerstande  a  b  bewegt,  bis  das  Messinstrument  Null  zeigt 

\  Eine  Wiederholung  dieser  Bestimmung  mit  dem  Normalelement  er- 

■  giebt   den    gewOnschten  Wert,   indem    sich  n  zu   der  elektromotori- 

I  schen  Kraft   n^   des   Normalelements    verhalt   wie   die  Widersta.nde 
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ac  und  ac^,  bei  welchen  beide  Ketten  kompensiert  waren.  Das 
Verfahren  beruht  darauf,  dass  das  Potential  von  dem  bei  a  anj^e- 
nonimenen  Nullwert  nach  b  ansteig-t,  und  zwar  proportional  dem 
Bruchteil  ac  des  gresamten  Widerstandes;  man  findet  daher,  wenn 
£.  <Cn  ist,  stets  irgendwo  zvvischen  a  und  b  einen  Potential wert, 
welcher  gleich  n  ist,  vorausyesetzt,  dass  die  gleichnamigen  Pole 
von  n  und  E  miteinander  verbunden  sind. 

Der  Widerstand  ab  muss  so  gewahlt  sein,  dass  das  Primar- 
element  E  ssine  E.  K.  durch  den  dauemden  Strom  nicht  wesentlich 
a,ndert.  Bei  Vervvendung-  eines  Akkumulators  von  etwa  lo  Amp^re- 
stunden  Kapazitat  aufivfirts  (oder  zweier  hintereinander  geschalteter 
gTosserer  Kupronelemente)  geniigt  fin  Widerstand  von  lo  bis  20 
Ohm,  den  man  z.  B.  durf.h  einen  meterlangen  Messdraht  aus  0.15 
bis  0.1  mm  dickem  Platiniridiumdraht  erhalt. 

Da  man  Millimeter  direkt  ablesen,  Zehntel  schcLtzen  kann,  so 
kann  man  bei  Verwendung  eines  Akkumulators  (E.  K.  =  2  V.) 
2  Millivolt  direkt  ablesen,  o.^  Millivolt  schatzen,  vorausgesetzt,  dass 
das  Instrument  G  genQgend  empfindlich  ist.  Diese  Genauigkeit 
geniigt  in  den  meisten  Fallen.  Ist  eine  gr5ssere  Genauigkeit 
erwunscht  (z.  B.  bei  elektrischen  Temperaturmessungen),  so  bedient 
man  sich  des  verlangerten  Messdrahtes  (Seite  347),  dessen  Wider- 
stand  man  nach  Seite  348  zweckmissig  auf  eine  runde  Anzahl  Ohm 
gebracht  hat. 

Dass  auch  in  diesem 
Fall  die  Einstellung  den 
richtigen  Bruchteil  der  ge- 
samten  E.  K.  ergiebt,  ist 
aus  Fig.  269  ersichtlich. 
Wenn  J/  die  Stellung  des 
Kontaktes  auf  dem  Mess- 
draht aMb  ist,  bei  welcher 
im  Zweige  AxMVem.  Strom 
fliesst,  dann  kann  die  Verbindung  AxM  unterbrochen  werden,  ohne 
dass   die  Stromverteilung  in  aMb  und  aNb  eine  Anderung  erleidet. 


Fig.  369. 


aN        bN 


Zvvischen  der  Stelle  N  des  Nebenschlusses  fQr  die    — .-,  = 


und 


aiM        bM 

der  Stelle  M  des  Messdrahtes  herrscht  aber  keine  Potentialdifferenz, 
wir  konnen  uns  also  M  und  A^  durch  einen  Draht  verbunden 
denken,   ohne  dass  die  Stromlosigkeit  in  AxM  ^G'sXoxX  wird. 

Auch    der    abgekiirzte    Messdraht    (Seite  347)    ISsst    sich    zu 
Potentialmessungen    verwenden.      Da    60    cm    von    100   cm    Draht 
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ausgfespannt  sind,  so  kann  man  mit  einem  Akkumulator  direkt  bis 
z\i  1.2  Volt  abzweigen  und  niessen.  Hat  man  eine  grossere  E.  K.  zu 
messen,  z.  B.  1.4  V^  so  schaltet  man  ein  Normalkadmiumelement 
dagegen  und  misst  die  DilTerenz  von  ca.  0.4  Volt. 

Es  ist  zu  beachten,  dass  die  E.  K.  eines  Akkumulators,  der 
langere  Zeit  offen  gestanden  hat,  in  der  ersten  Zeit  nach  Strom- 
schluss  etwas  sinkt,  um  dann  relativ  konstant  zu  bleiben.  Man  be- 
ginnt  daher  die  Messungen  erst  ctwa  10  Minuten  nach  Schliessen 
des  primaren  Stromes  und  lasst  wahrend  einer  Versuchsreihe  den 
Primarstrom  dauemd  geschlossen.  In  jedem  Fall  sucht  man  von 
Zeit  zu  Zeit  —  am  besten  vor  und  nach  jeder  Messung  —  die  Stel- 
lung  des  Kontaktes,  welche  dem  Normalelement  entspricht. 

Bei  Verwendung  von  weniger  konstanten  Primarelementen, 
z.  B.  von  Leclanches,  muss  der  Widerstand  entsprechend  grosser 
gewahlt  werden.  Konstantanband  kann 
bis  zu  600  Ohm  pro  Meter  herge- 
stellt  werden,  ist  abcr  dann  sehr  zer- 
reisslich. 

Man  verwendet  in  solchen  Fallen 
bequemer  dekadische  Widerstandssatze 
von  insgesamt  looo  Ohm  Widerstand. 
In  Fig.  270  sind  zwischen  den  Kon- 
taklen  der  linken  Seite  je  10  Ohm, 
zwischen  den  Kontakten  der  rechten 
Seite  je  100  Ohm  eingeschaltet.  Die 
Kontakte  brauchen  nicht  absolut  wider- 
standsfrei  zu  sein,  da  durch  sie  bei  der 
definitiven  Messung  kein  Strom  fliesst, 
kiinnen  also  durch  federnde  Messing- 
hiilsen,  die  auf  konische  Messingstifte 
passen,  hergestellt  sein.  Fn  der  Figur 
bestehen  zwischen  a  und  ^  iV(?ff  ^^^ 
Potentialdifferenz,  die  zwischen  den 
Endklemmen  vorhanden  ist.  Wie  er- 
sichtlich,    kann   man    nur  in    Sprilngen 

dieser    Potentialdifferenz    fortschreiten.     Die    Tausendstel 


Fig.  370. 


von 


I  nil 


miissen  daher  ahnlich  wie  bei  der  Wage  geschatzt  werden,  indem 
man  den  toer  StOpsel  auf  zwei  benachbarte  Kontakte  setzt. 
zwischen  denen  sich  der  richtige  Wert  befindet,  und  nus  den  Aus- 
schlagen  des  Galvanometers  oder  Elektrometers  (nach  beiden  Seiten) 
den  richtigen  Wert  interpoliert. 


OtIwalJ,  Phyiiko-chem    Metiungen.     i.  ^nii. 
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Direkt  erh^t  man  die  Tausendstel  in  der  Anordnung  von 
Richards  (Fig-.  271).  Links  sind  g  X  100  Ohm  (AB).  rechts 
II  X  JO  Ohm  {CD).  Parallel  zu  2  X  10  Ohm  der  rechten  Seite 
sind  10  X  2  Ohm  {£F)  geschaltet,  sodass  der  Gesamtwiderstand 
1000  Ohm   betrSgt.     Beim  Verschieben   des   StOpsels  K  um   einen 

Kontakt  andert  sich  die  abgezweigte 
Potentialdifferenz  um  ',1000  des  Wertes, 
der  zwischen  den  Endklemmen  AJ? 
herrscht.  In  Fig.  271  sind  also  0.374 
der  gesamten  Potentialdifferenz  ein- 
geschaltet.  Nach  demselben  Prinzip 
k5nnen  auch  Vorrichtungen  hergestellt 
werden,  die  direkt  die  Zehntausendstel 
abzulesen  gestatten.  Die  Konlaktstellen 
G  und  H,  durch  die  ein  dau^nder 
Strom  fliesst,  miissen  naturlich  wider- 
standsfrei  sein,  die  Kontaktstellen  / 
und  K  brauchen  es  wiederum  nicht 
zu  sein. 

Mit  etwas  gr5sseren  Mitteln  er- 
reicht  man  ihnliches,  wenn  man  zwei 
ubereinstimmende  Widerstandssaize  Ry  und  R,^  nebeneinander 
schahet,  und  durch  sie  den  Strom  des  Arbeitselements  schliessi. 
Hat  man  zunachst  aus  Rg  alle  SlOpsel  entfemt,  und  in  /?,  alle  ein- 
gesetzt,  so  wird  das  ganze  Potentialgefalle  in  R^  liegen,  und  gegen  71 

die  Potentialdifferenz  Null 
geschaltet  sein.  Entfernt 
man  nun  aus  /?2  StOpsel 
und  setzt  sie  auf  die  ent- 
sprechenden  Stellen 
in  Ri,  so  verhalt  sich  die 
gegen  n  geschaltete  Po- 
tentialdifferenz zu  der  Ge- 
samtpotentialdifferenz  wie 
der  in  R^  eingeschaltete 
Widerstand  zu  dem  Ge- 
samtwiderstand, und  man  kann  innerhalb  der  Abstufungen  des 
Widerstand ssatzes  jeden  Bruchteil  von  R^  nach  /?,  verlegen.  Es 
ist  dasselbe  Prinzip,  wie  bei  dem  ausgespannten  Draht  mit  Schleif- 
kontakt,  welches  erfordert,  dass  der  gesamte  Widerstand  des  Strora- 
kreises  konstant  ist. 


I 


^de 


C^CD  tZlCZl    [J 


Fig.  a^a. 
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Auf  uhnlichen  Einrichtungen,  wie  sie  den  Fig.  271  unci  272 
dargestellten  Apparaten  zu  Grunde  liegen,  beruhen.  die  sogenannten 
..Kompensaiionsapparate"  von  Raps  resp.  Feussner. 

Als  „Nuniiistrument*'  ist  fur  die  weitaus  meisten  Zwecke 
das  KapiUarelektrometer  sehr  geeignet.  Um  wfthrend  des  ersten 
orientierenden  Aufsuchens  der  richtigen  Kontaktstelle  das  KapiUar- 
elektrometer nicht  zu  verderben  (Seite  334)  und  das  zu  messende 
Element  nicht  zu  polarisieren,  wird  der  Elektrometerschlussel  zunachst 
immer  nur  momentan  niedergedrilckt. 

Obgleich  es  in  der  richtigen  Stellung  des  Kontaktes  einerlei 
ist,  in  welcher  Richtung  das  KapiUarelektro- 
meter in  den  Kreis  eingeschaltet  ist,  so  bieten 
doch,  vvahrend  des  Aufsuchens  der  Null- 
stellung,  die  in  Fig,  273  gezeichneten  Schal- 
tungen,  bei  denen  der  negative  Pol  des  zu 
messenden  Elementes  mit  dera  kapil- 
laren  Quecksilber  verbunden  ist,  gewisse 
Vorteile. 

Ist  die  zu  messende  E.  K.  sehr  klein 
und  ist  man  zudem  ilber  das  Vorzeichen  im 
Unsicheren,  so  schaltet  man  sie  zusammen 
niit  dem  Cadmiumnormalelement  in  den 
Stromkreis  (Fig.  274)  und  zieht  nachher  die 
E.  K.  des  CadmJumelements   (mit    richtigem 

Vorzeichen)  ab.  Zur  KontroIIe  kann  man  derartige  kleine  E.  K. 
einmal  gegen  das  Cadmiumelemcnt,  einmal  gleichgerichtet  mit 
demselben  verbinden.  Die  Einstellungen  liegen  dann  symmetrisch 
zu  beiden   Seiten  der  Einstellung.  welche  .         _ 

das  Cadmiumelement  allein  ergiebt. 

Um  das  Normalelement  abwechselnd 
mit  dem  zu  messenden  Element  einschahen, 
ferncr  das  zu  messende  Element  mit  dem 

Normalelement  in  mannigfacher  Weise  kombinieren  zu  konnen.  dienen 
zweckmiissig  kleine  Schaltvorrichtungen  aus  Quecksilberkontakten. 
In  Fig.  275  bedeutet  S  diese  Schaltvorrichiung,  bestehend  aus  einem 
Paraffin-  oder  llolzbrettchon  mit  drei  Quecksilbemapfen  1,  2  u.  3; 
a,.../  sind  amalgamierte  Nadeln  oder  Kupferbiigel  nach  Seite  321; 
31  der  Messdraht  mit  Akkumulator  A,  K  das  KapiUarelektrometer 
mit  dem  Taster  7' (Seite  336,  Fig.  2},2)\  A^  das  Normalelement,  X 
das  zu  messende  Element. 


Fig.   373, 
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Im  allgemeinen  werden  die  ZuleitungsdrShte  im  Elektrometer- 
zweige  im  Interesse  der  Beweglichkeit  sehr  dQnn  zu  nehmen  sein. 
Ihr  Widerstand  komnit  gegeniiber  dem  Widerstand  des  Kapillar- 
elektrometers  und  dem  der  zu  messenden  Zelle  meist  nicht  in  Betracht. 
Hat  dagegen  die  zu  messende  Zelle  einen  sehr  grossen  Widerstand 
(mehrere  tausend  Ohm),  so  wird  das  Kapillarelcktrometcr  trage  und 
wegen  etwaiger  Nebenschliisse  (bedingt  durch  Isolationsfehler)  auch 
unempfindlicher.     Man   muss   in   solchen  Fallen   fiir  mOglichst  gute 

Isolation  sorgen  und  verfjihrt  so,  dass 
man  das  Elektrometer  langere  Zeit  in 
den  Stromkreis  eingeschlossen  halt  und 
dann  plotzlich  in  sich  schliesst;  das  Auf- 
zucken  des  Quecksilbers  ist  hierbei  besser 
zu  beobachten  als  beim  Einschalten  in 
den  Stromkreis. 


A' 


X 


-      + 


/C 


A, 


JL. 


Ein  empfindlicheres  Nullinstrument 
ist  im  allgemeinen  das  Spiegelgalvano- 
meter.  Um  das  Galvanometer  nicht  zu 
verderben  und  hauptsachlich  um  die  zu 
messende  Zelle  nicht  zu  polarisieren, 
schaltet  man  wahrend  des  Suchens  der 
NuHstellung  einen  grossen  Widerstand 
vor,  den  man  in  dem  Masse  verkleinert, 
als  man  sich  der  hchtigen  Stellung 
f"*-  »75-  nahert. 

Manche  Zellen  und  Elektroden  sind  je  nach  der  Stromrichtung 
verschieden  polarisierbar.  Man  erkennt  dies  daran ,  dass  man  eine 
verschiedene  Einstellung  des  Kontaktes  erhalt,  je  nachdem  man  die 
Nulllage  von  links  oder  von  rechts  kommend  erreicht.  Nfiheres 
siehe  waiter  unten. 

Allgemeines  tiber  Potentialtinterschiede.  Die  Potential- 
unterschiede  elektromotorisch  wirksamer  Kombinationen  setzen  sich 
additiv  aus  so  viel  voneinander  unabhjingigen  Gliedern  zusammen, 
als  Beruhrungsstellen  verschiedener  StofFe  vorhanden  sind.  Von 
solchen  Potentialunterschieden  sind  die  zwischen  verschiedenen 
Metallen  bei  konstanter  Temperatur  in  Summa  gleich  Null.  Zwischef 
Lusungen  sind  sie  grosser,  doch  lassen  sie  sich  durch  verschiedene 
Mittel  in  engen  Grenzen  halten  (s.  w.  u.).  Die  griissten  Potential- 
unierschiede  finden  sich  an  der  Grenze  von  Metallen  und  Elektrc 
lyten. 
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Die  Potentialdtfferenz  zwischen  einem  Metall  und  einem 
Elektrolyt  hangt  von  dem  Vorgange  ab,  der  sich  an  der  Elektrode 
beim  Durchtritt  von  Strom  abspielen  wilrde.  Dieser  Vorgang  be- 
steht  je  nach  der  Stromrichtung  aus  einer  Oxydation  oder  einer 
Reduktion.  Die  Elektrode^  an  welcher  der  positive  Strom  in  den 
Elektrolytcn  tritt  (bei  stromliefernden  Elementen  der  negative  Pol), 
die  sich  oxydiert,  oder  an  der  ein  Oxydationsvorgang  stattfindet, 
heisst  die  Anode,  die  andere  Kathode. 

Jeder  durch  den  Strom  bewirkte  resp.  jeder  stromliefernde 
Vorgang  an  einer  Elektrode  kann  durch  eine  Gleichung  von  der 
Gestalt ') 

I  II 


n  A-\~  m  B-\- 


pD^-qE^ 


dargestellt  werden.  Hier  bedeuten  n,  m  . . .  die  Molekularkoeffizienten 
der  Stoffe  A,  B .  .  . .,  welche  durch  Aufnahme  von  v  .  96540  Cou- 
lombs positiver  (oder  durch  Abgabe  derselben  Menge  nega- 
tiver)  Elektrizitat  in  die  Stoffe  D,E...  mit  den  Molekularkoeffi- 
zienten p,q  . .  . .  ubergehen.  Umgekehrt  kann  das  System  II  durch 
Aufnahme  derselben  Menge  negativer  (oder  durch  Abgabe 
positiver)  Elektrizitat  in  das  System  I  abergehen.  Das  System  I 
ist  die  niedrigere  Oxydations-  und  die  hohere  Reduktionsstufe  im 
Vergleich  zu  dem  System  II.  Der  obere  Pfeil  entspricht  mithin 
einem  Kathoden-,  der  untere  einem  Anodenvorgang.  Beispiele 
\'ergl.  Haber,  Zeitschn  Elektrochem.  7,    1043  {1901}. 

Fur  den  Betrag  der  E.  K.  sind  die  Konzcntrationen  derjenigen 
Stoffe  massgebend,  deren  Menge  durch  den  Stromdurchgang  zu-  oder 
abnimmt.  Man  erhalt  daher  definierte  elektromotorische  Kriifte  nur 
dann,  wenn  die  Konzentrationen  der  massgebenden  Stoffe  ebenfalls 
definiert  sind. 

Die  Abhangigkeit  der  E.  K.  von  der  Konzentration  wird 
durch  die  Formel  dargestellt 


"Eltkirodc         ^Eltkirelyt 


=  710  + 


0.000198 .  T 


log 


0 


Volt. 


wo  TiEitktrode  das  Potential   der  Elektrode,    TTEickuoKs  das  Potential    des 
Elektrolyten,  n^  den  Wert  (mit  richtigemVorzeichen)  von  /rgiektrode — 


')  Untcr  F  ist  hier  die  Elektrizitaumenfre  von  96540  Coulombs  versUoden  (vergl. 
Scite  316). 
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rrEuktroiy.  fuJ"  dcii  Fall  bedeutet,  dass  samtliche  gel6sten  Stoffe  in  der 
Konzentration    i    vorhanden   sind;    femer  bedeutet   T  die  absolute 
Temperatur,   C^,  Cb  ■  ■  .  •  die  Konzentrationen  der  Stoffe  A,  B .....  . 

Kiirzer  kann  die  Formel  folgendermassen  geschrieben  werden : 

«Ei...«..-«H....o,,.  =  ^o  +  ""^'f-^  [-alog  C,  0.  -^/Jlog  C  „]  Volt, 

worin  a  die  Molekularkoeffizienten  der  StoflFe  der  hdheren  Oxy- 
dationsstufe,  deren  Konzentration  durch  Ch.o.  ausgedriickt  sind,  /?  und 
Co.  o.  dieselben  GrOssen  der  niedrigeren  Oxydationsstufe  bedeuten. 
Naheres  siehe  Haber  1.  c. 

Man  merke  sich  die  qualitative  Regel ;  Eine  Elektrode  wird 
reduzierender  (unedler,  zinkischer),  wenn  die  h5here  Oxyda- 
tionsstufe verdiinnt,  die  niedrigere  konzentriert  wird;  sie  wird  oxy- 
dierender  (edler),  wenn  die  hohere  Oxydationsstufe  konzentriert, 
die  niedrigere  verdunnt  wird. 

Wegen  der  logarithmischen  Abhangigkeit  hat  die  Konzen- 
tration bei  angenaherten  Mossungen  nur  einen  sehr  geringen  Ein- 
fluss  auf  die  E.  K.  So  z.  B.  braucht  eine  Zinkionlosung  nur  auf 
8°o  genau  zu  sein,  wenn  die  E.  K.  an  einer  Zinkelektrode,  die  in 
diese  LOsung  taucht,  auf  i  Millivolt  definiert  sein  soil. 

FUr  den  Betrag  der  E.  K.  kommen  die  Konzentrationen  nur 
derjenigen  Stoffe  in  Betracht,  vvelche  umkehrbar  durch  den  Strom 
entstehen  oder  verschwinden.  Haufig  setzen  sich  die  primar  ent- 
standenen  Stoffe  freiwiilig  nicht  umkehrbar  zu  anderen  um;  die 
Konzentration  dieser  letzteren  hat  dann  keinen  wesentlichen  Einfluss 
auf  die  E.  K.  BeLspiele  sind  Sulfate,  die  bei  der  elektrolytischen 
Oxydation  von  Sulfiten,  femer  Chromsalze,  die  durch  Reduktion 
von  Chroraaten  entstehen,  aber  keinen  merklichen  Einfluss  auf  die 
E.  K.  ausiiben.  Viele  Elektroden  zeigen  dementsprechend,  je  nach 
der  Stromrichtung  eine  verschiedene  E.  K.  Sehr  wesentlich  ist  hier- 
bei  die  Stromdichte:  je  geringer  diese  ist,  um  so  ibnlicher  werden 
beide  entgegengesetztcn  Vorgange,  um  so  ..urakehrbarer"  wird  die 
Elektrode.  Zu  einer  guten  Definition  der  E.  K.  ist  stets  erforderlich, 
dass  der  Elektrodenvorgang  bei  den  zur  Messung  verwendeten 
Stromdichten  umkehrbar  ist.  In  Bezug  auf  den  Grad  der  Um- 
kehrbarkeit  zeigen  verschiedene  Elektroden  die  grOssten  Unier- 
schiede. 

Eine  femere,  fOr  die  Mes.sung  wichtige  Eigenschaft  der  Elek- 
troden ist  ihre  Polarisierbarkeit,  d.  h.  die  Veranderlichkeit  der  E.  K. 
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durch  den  Strom,  infolge  der  Konzentrationsanderung  der  mass- 
gebenden  StoflFe  in  unmitteJbarer  Nahe  der  Elektrode.  Die  Polarisier- 
barkeit  isl  umso  kleiner,  je  grOsser  die  Konzentration  der  mass- 
gebenden  StofFe  ist,  je  geringer  die  Stromdichte,  je  besser  die  Ver- 
mischung  und  je  grosser  die  sog.  elektrolytische  Reaktionsgeschwin- 
digkeit  ist. 

Ob  die  Elektrode  bei  den  verwendeten  MessstrOmen  als  um- 
kehrbar  und  unpolarisierbar  angesehen  werden  kann,  erkennt  man 
u,  a.  daran,  dass  bei  der  Messung  der  E.  K.  nach  der  Kompen- 
sationsmethode  die  Nullstellung  des  Kontaktes  unabhilngig  dav^on 
ist,  ob  man  sie  von  links  oder  von  rechts  kommend  erreicht. 

Die  Polarisierbarkeit  und  Umkehrbarkeit  spielt  auch  bei  Null- 
Methoden,  wo  die  Zelle  im  ..stroinlosen"  Zustand  gemessen  wird, 
eine  RoUe,  denn  hier  kommt,  abgesehen  von  den  unvermeidlichen 
Nebenschliissen,  noch  der  Umstand  in  Bctracht,  dass  die  Nullstellung 
dem  Wesen  nach  nie  voUstandig  sein  kann  und  dass  ihrer  Auffin- 
dung  probeweise  Einstellungen  vorausgehen,  bei  denen  durch  die 
zu  messende  Zelle  Strom  geht. 

Wenn  an  der  Eloktrode  mchrere  Oxydationsmittel  resp.  Reduk- 
tionsmittel  vorhanden  siiid,  die  mit  einander  nicht  im  Gleichgewicht 
sind,  wenn  die  an  der  Elektrode  vorhandenen  Stoffe  untereinander 
resp.  mit  dem  Elektroden material  reagieren  kOnnen '),  so  ist  die 
E.  K.  durch  don  numerisch  vorwiegenden  Elektrodenvorgang  be- 
dingt.  Welcher  von  den  mOglichen  Vorgangen  vorwicgt,  hangt 
von  den  Reaktionsgeschwindigkeiten,  also  von  den  Konzentration  en, 
den  Vermischungsbedingiingen,  der  Temperatur,  den  Entladungs- 
geschvvindigkeiten .  dem  Elektrodenmateriai,  der  Oberflclchenbe- 
schafFenheit  der  Elektrode  und  der  Stromdichte  ab.  So  z.  B.  zeigt 
eine  amalgamierte  Zinkelektrode  in  Chromsaure  das  elektromotorische 
Verhalten  des  Zinks,  wahrend  eine  Chromelektrode  in  Chromsiure 
sich  wie  ein  edles  Metall  verhalt,  trotzdem  in  beiden  Fallen  sicher 
kein  Gleichgewicht  vorhanden  ist;  Kupfor  in  KupferchloridlOsung 
verhalt  sich  so,  als  ob  man  es  in  eine  Kupferchlortiriosung  tauchen 
wCirde;  ein  Gemenge  von  Jod  und  phosphoriger  Saure  (die  auf- 
einander  reagieren)  verhalt  sich  elektroraotorisch  wie  Jod. 

In  derartigen  Fallen  erhalt  man  eine  mit  der  Zeit  veranderliche 


J)  Bestebt  dagegen  an  der  Elektrode  cbemisches  Gleichgewicht,  so  stehen  die 
verschiedencn  Oxydations-  und  Reduktionsraittct  auch  im  elekCromotorischen  Gleich- 
gewicht. Vergl.  Luther,  Zeitschr.  physik.  Chem.  36,  397  (I901),  Frcdenhagen, 
Zeitschr.  anorg.  Chem.  ag,  3g6  (ipoa^. 


376 


Sechzebntes  Kapitel. 


E.  K.  und  man  muss  von  Fall  zu  Fall  uberlegen,  welcher  Wert 
dem  Vorgange  entspricht ,  den  man  messen  will.  Vergl.  auch 
Seite  366. 

Die  vorstehenden  tJberlegungen  mussen  bei  jeder 
Messung  einer  E.  K.  in  Betracht  gezogen  werden, 
wcnn  aus  der  Messung  irgend  welche  weitere  Schliisse 
gezogen  werden  sollen. 

Metallelektroden ' ).  Am  besten  definiert  sind  elektromo- 
torische  Krafte,  welche  der  Reaktion  Metall  -p  vF  ^  Metallion 
entsprechen.  Das  Elektrodenmaterial  beteiligt  sich  in  diesem  Fall  an 
der  Reaktion,  und  es  muss  daher  fur  eine  gut  definierte  Oberflache 
gesorgt  werden.  Im  allgemeinen  geben  elektrolytisch  niedergesch la- 
gene  Metalle  ubereinstimmende  Resultate,  doch  ist  ihr  elektro- 
motorisches  \'erha]ten  haufig  einigermassen  abhangig  von  der  Art 
der  Herstellung  des  Niederschlages.  insbesondcre  kann  zu  hohe 
Stromdichte  beim  Niederschlagen  zu  Abweichung-cn  Veranlassung 
geben ;  femer  macht  es  haufig  einen  Unterschied,  ob  die  Metalle  auf 
Platin  Oder  auf  dasselbe  Metall  niedergeschlagen  werden. 

Durch  VergTosserung  der  Oberflache  wird  die  Polarisierbarkeit 
verringert,  die  Konstanz  vergrOs.sert.  Nach  Richards  und  Lewis, 
Zoitschr.  physik.  Chcm.  38,  8  (1899)  ist  es  daher  vorteilhaft,  die 
Metallelektrode  (oder  eine  Platinelektrode)  mit  dem  Pulver  desselben 
Metalls  zu  umgeben, 

Metalle,  die  unedler  als  Quecksilber  sind,  wendet  man  vorteil- 
haft  in  Gestalt  von  Amalgamen  an.  Gesattigte  LOsungen  der  Metalle 
in  QuecksiJber  geben  die  gleiche  E,  K.  wic  das  reine  Metall ;  in 
diesera  Fall  erhalt  man  definierte  E.  M.  K.  schon  durch  einfaches 
Amalgamieren  des  Metalls.  Auch  verdilnnte  Amalgame  nfihern  sich 
in  ihrem  \'erhalten  den  reinen  Metall  en,  doch  ist  das  elektromoto- 
rische  Verhalten  von  der  Konzentration  der  Amalgame  abhangig*). 
Amalgame  kann  man  entweder  direkt  durch  AuflOscn  des  Metalls 
in  Quecksilber  herstellen,  oder  auch,  und  das  ist  in  vielen  Fallen 
bequemcr,  durch  Elektrolyse,  indem  man  durch  eine  LOsung,  die 
das  fragliche  Metall  als  Salz  enthalt,  einen  Strom  mittelst  einer 
Kathode  von  Quecksilber  und  einer  Anode  von  Platindraht  leitet. 
Aus  Messungen  der  Starke  und  Dauer  dieses  Stromes  kann  man 
die  Menge  des  ausgeschiedenen  Metalles  nach  dem  Farad  ay schen 
Gesetz  berechnen. 


')  Neumann,  Zeitschr,  pbysik.  Chcm.  14.,  907   (1894). 

*)  Vergl.  Meyer,  Zcilschr.  physik.   Chem.   7,  477  (1891),    Lindeck,  Wied.   .\nn. 
3S<  315  (1888),  Jager,  daselbst  65,   to6  (1898);  Richards  und  Lewis,  I.  c. 
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Fig.  276. 


Als  Elektrolyt  dient  bei  Metallelcktroden  eine  LOsung,  welche 
das  Metallion  in  bestimmter  Konzentration  enthalt,  da  nach  Seite  373 
die  E.  K.  nur  in  diesem  Fall  definiert  ist.  Je  zwei  derartige  ,,Halb- 
elemente"  werdon  durch 
einen  geeigneten  Elek- 
trolyten,  meist  konzen- 
trierte  Chlorkaliuml5- 
sung  (s,  w.  u.),  zu  einem 
Element  verbunden,  des- 
sen  E.  K.  gemessen  wer- 
don kann.  Fig.  276  zeigt 
den  Aufbau  eines  Ele- 
ments aus  zwei  „Halb- 
elementen".  Die  in  der 
Figur  abgebildete  Ge- 
stalt  der  Geftisse  hat 
sich  im  hiesigen  Labora- 
torium  gut  bewahrt,  da 
ein  Hcbern,  wie  es  bei  ofFenen  Gefassen  eintritt,  vermieden  wird 
und  andererseits  die  Gefasse  nach  dem  Zurucksaugen  der  Fliissig- 
keit  aus  dem  gebogenen  Rohr,  ohne  Gefahr  geOflfnet  werden  kOnnen'). 
Das  FiilVen  des  gebogenen  Rohres 
geschieht  durch  Blasen  in  das  mit 
Quetschhahn  versehene  Ansatzrohr. 
Das  linke  Halbelement  in  der  Figur 
ist  mit  einer  Metallelektrode  ver- 
sehen,  die  aus  einem  Draht  besteht, 
welcher  in  ein  Glasrohr  eingekittet 
ist,  weil  die  Beriihrungsstelle  von 
Metall,  Fliissigkeit  und  Atmosphare 
zu  StOrungen  Veranlassung  giebt. 
Das  rechte  Halbelement  enthaltQueck- 
silber  oder  ein  Amalgam  ]  die  Zuleitung 
besteht  entweder  in  einem  in  den  Ge- 

fassboden  eingeschmoizenen  Platindraht,  oder  aus  einem  Platindraht, 
der  in  ein  Glasrohr  eingeschmolzen  ist,  welches  mit  Quecksilber 
gefiillt  wird. 

Werden      ofFene     Elektrodengefasse     benutzt,     so     sind 


zur 


M  Cber  Elemente  mit  fcuerflQssigen  Elektrolyten  verpl.  Gordon,  Zeitschr.  phyailc 
Chem.  38,  30a  (1899),  Lorenz  und  Czcpinski,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  ig,  308(1899). 
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Verbindung  (entfettete)  Baumwoll-  und  Asbestdochte  in  mannig-- 
facher  Weise  anwendbar.  (Uber  das  EinfCihren  von  Dochten  in  g-e- 
bogene  GlasrOhren  siehe  Zeitschr.  physik.  Chem.  14,  59.)  Zur  elektro- 
lytischen  Verbindung  kOnnen  audi  Heberrohren  von  der  umstehen- 
den  Gestalt  dienen  (Fig.  277).  SoUen  Heberwirkungen  vermieden 
werden,  so  fQllt  man  die  Verbindungsr^ihren  oder  zum  mindesten 
deren  Enden  mit  elektrolythaltiger  Agar-  oder  Gelatinegailerte;  auch 
kann  man  die  Enden  des  Rohres  mit  feuchtem  Pergamentpapier 
oder  porosen  Porzellanplatten  schliessen  und  mit  Kitt  dichten.  Das 
Fiillen  des  Rohres,  welches  in  diesem  Fall  nicht  zu  eng  sein  darf, 
geschieht  durch  den  Stutzen. 

Die  beiden  Elektrodengefasse  kOnnen  auch  durch  ein  mit  Hahn 
versehenes  Rohr  verbunden  werden.  W'enn  der  Hahn  von  Fett 
befreit  ist,  so  kann  er  wahrend  der  Mcssung  geschlossen  bleiben.  da 
die  kapillare  Flussigkeitsschicht  meist  genugenden  Kontakt  herstellt. 

Elektroden  aus  oxydablen  Metallen.  Besondere  Sorgfalt 
verlangen  oxydable  Metal le  in  verdiinnten  SalzlOsungen.  Amal> 
gamiertes  Zink  z.  B.  oxydiert  sich  an  der  Luft;  vvird  es  dann  in 
eine  verdiinnte  Zinksalzlosung  gebracht,  so  lOst  sich  das  Oxyd  und 
die  Konzentration  des  Zinkions  in  der  Umgebung  der  Elektrode 
ist  grosser  als  in  dem  Inneren  der  Losung  und  erst  in  dem  Masse, 
wie  die  konzentrierte  Losung  wegdiffundiert,  nahert  sich  die  E.  K. 
ihrem  definitiven  Wert;  gleichzeitig  tritt  Oxydation  durch  gelOsten 
Sauerstoff  ein.  Um  den  wahrscheinllchsten  Wert  der  E.  K.  zu 
erhalten,  muss  man  den  gut  amalgamierten  Zinkstab  unmittelbar  vor 
dem  Eintauchen  in  den  Elektrolyten  durch  krafliges  mechanisches 
Abreiben,  von  der  Oxydschicht  befireicn,  fQr  m^glichst  luftfreien 
Elektrolyten  sorgen  und  die  Durchtrittsstelle  des  Zinkstabes  durch 
die  Oberflache  des  Elektrolyten  schutzen  (Fig.  276  links).  Trotzdem 
ist  in  solchen  Fallen  die  E.  K.  leicht  um  mehrere  Millivolt  unsicher. 

Noch  schwieriger  sind  Alkaliamalgamelektroden  konstant  zu 
erhalten.  Die  in  Fig.  278  skizzierte  Anordnung  hat  sich  im  hiesigen 
Laboratorium  als  brauchbar  erwiesen.  Wesentlich  ist,  dass  an  der 
Beriihrungsstelle  von  Amalgam  und  Elektrolyt  beide  st^ndig  erneuert 
werden.  Das  frische  Amalgam  fliesst  in  diinnem  Strahl  aus  dem 
Scheidetrichter  auf  die  Oberflache  der  Elektrode;  gleichzeitig  wird 
die  entstehende  alkalische  LOsung,  (die  zu  Diffusionspotentialdiffe- 
renzen  s.  w.  u.  Veranlassung  geben  kann)  durch  den  fliessenden 
Elektrolyten  standig  fortgespult.  Auf  peinliche  Sauberkeit  der 
Elektrodenoberflache  ist  zu  achten,  da  die  WasserstofFentwickelung 
nur  an  ganz  sauberen  Oberflachen  geringfugig  ist. 
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Elektroden  z^weiter  und  dritter  Art.    Taucht  ein  Metall 
in  die  gesattigte  L5sung  seines  (schwerloslichen)  Salzes,  die  ausser- 
dem  ein  SaLz  mit  dem  gleichen  Anion,  wie  der  Bodenkiirper  enthalt, 
so  han^   die  E.  K.  dieser 
Elektrode     nur     von     der 
Konzentration  des  Anions 
ab,  da  die  Konzentrationen 
der  ilbrigen  Stoffe  konstant 
bleiben.     Vergl.   Nernst, 
Zeitschr.  physik.  Chem.  4,         ,■'] 
i2Q(i889)f  Goodwin,  da-         ;  I 
selbst  13,   577  (1894),    Bu- 
garszky,  Zeitschr.  anorg. 
Chem.  14,  145  (1897),  Uber 
Elektroden       dritter      Art 
vergl.    Luther,     daselbst 
37,  364  (189Q). 

Bei  der  Herstellung 
derartiger  Elektroden  gel- 
ten  dieselben  Vorschriften, 
wie  bei  der  Herstellung 
der  Kalomelnormalelek- 
trode  (s.  w.  u.). 

Unangreifbare  Elektroden.  Oxydierende  und  reduzierende 
Gase  (//,,  t?j,  CO,  C^H^,  Cl^,  O^)  sind  haufig  elektromotorisch  wirk- 
sam,  wenn  eine  indifFerente  (meist 
Piatin)  Elektrode  zum  Teil  in 
einen  mit  dem  betreffenden 
Gase  gesiittigten  Elektrolyten, 
zum  Teil  in  das  Gas  selbst 
taucht.  Als  GefSsse  kOnnen  die 
Fig.  279  abgebildeten  dienen, 
von  denen  das  rechts  abgebil- 
dete  insbesondere  ftlr  solche 
Gase  Anwendung  findet,  welche 
Kautschuk  angreifen,  (wieChlor) 
oder  dadurch  difFundieren  (wie 
/fjj,  Man  sSttigrt  die  LOsung 
mit  dem  Gase,  indem  man  das  gekriimmte  Rohr  mit  dem  Gas- 
entwickelungsapparat  verbindet,  die  im  Fliischchen  vorhandene  Luft 
verdrangt    und    unter    haufigem    Schiitteln    die    SSttigung    besorgt. 


Fig.  a78. 
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Wesentlkh  Ut  hierbet  die  Sdttigung  der  Elektrodenoberfliche  mit 
dem  betreffenden  Gase.  Man  erreicht  dies  schneller.  wenn  roan 
da*  Ga«  an  der  betreifenden  Elektrode  elektrol>tisch  entwickeln 
kann,  doch  liegt  dann  die  Gefahr  der  „CbersatdgTing:*'  vor,  die  sich 
ebcnso  Langsam  verliert,  wie  sich  das  Gleicbgewicht  beim  Sattig-en 
einstcUt,  VergrOssern  der  Oberfiache  dutch  Bedecken  der  Elek- 
trodcn  mit  elektrolytisch  niedergeschlagenem  Palladiumschwarz  oder 
Platinschwarz  (s.  w.  u.  im  Kapitel:  elektrische  Leitfahigkeit)  ist  fur 
dj»?  Konstanz  der  Elektroden  gQnstig  und  beschleunigt  auch  raeist 
(fall*  der  Niederschlag  dOnn  ist)  die  Erreichung  des  Gleichgewichts. 
Zwcckmaiisig  ist  efs,  Goldelektroden  oder  in  KaliumgoldcyanidlOsung 
elektrolytisch  vergoldete  Platinelektroden  mit  Platin-  resp.  Palladium- 
gchwurz  zu  bedecken,  da  hierdurch  das  Hinein-  und  Herausdiffun- 
(i'u-ri'n  der  Gase  in  das  Innere  der  Platin  elektrode  vermiedcn  wird. 
WcBentlich  ist  auch  grosse  Sauberkeit  der  Elektrodenoberflache,  die 
bei  Platirif.-lektroden  durch  Behandein  mit  einer  heissen  LOsung 
von  Kaltutnbichromal  in  konzentrierter  Schwefelsaure  erzielt  wird. 
Um  die  l£Iektrod<^n  von  Resten  frOherer  Gasbeladungen  (mit  //^, 
Of,  C/,)  bis  auf  geringe  Spuren  zu  befreien,  lasst  man  sie  einige 
Zcit  in  ojneii)  angescluerten  Gcmenge  von  Ferri-  und  Ferrosalzlosung 
itehen,  Manchmal  ist  es  zweckmassig,  die  Elektrode  im  Gasraum 
zu  belassen  und  sie  erst  kurz  vor  der  Messung  in  die  Flilssigkeit 
zu  senken  oder  sie  mit  einem  st^ndigen  Gasstrom  zu  umspiilen. 
Alio  dieso  Vorsichtsmassregeln  beziehen  sich  speziell  auf  die  Gase: 
S.'uierHtoff,  Kohlenoxyd,  Athan,  wenn  eine  Genauigkeit  von  einigen 
Millivolt  t'rwuiischl  ist.  Wasserstoff  stellt  sich  weit  rascher  ein 
unil  giubt  Ificht  bis  auf  Bruchteile  von  i  Millivolt  definierte  Werte. 
Noch  rascher  und  genauer  stellt  sich  Chlor  auch  an  blanken  Platin- 
elektroden ein.  Bei  reduzierenden  Gasen  kOinnen  die  Elektroden 
n.itiirlich  auch  aus  Kupfer  oder  Silber  bestehen,  welche  rait  Platin- 
resp.  Palladiummohr  bedeckt  sind.  Uber  Gaselektroden  sieheBott- 
gor,  Zeitschr.  physik.  Chem.  34,  253  (1897);  Wilsmore,  daselbst 
35,  291  (i()oo);  Boso,  daselbst  38,  1  O901).  34,  701  (1900),  wo 
AUsfQhrliche  Zusammenstellung  alterer  Arbciten.  HOper,  Zeitschr. 
anorg.  Chcmic,  so,  419  (1899);  Czepinsky,  daselbst,  30,  i  (1902). 
Das  elektromoiorische  Verhalten  von  anderen  gelOsten  Oxy- 
dations-  und  Rcduktionsmitteln  wird  ebenfalls  mittelst  „unan- 
greifbarer"  Elektroden  gemessen.  Die  unangreifbare  Elektrode  kann 
•u&  einem  um  so  weniger  edien  Metall  bestehen,  je  starker  das  zu 
nie»sende  Rcduktionsmittel  ist.  Cber  die  Behandlung  der  Elektroden 
irilt  im  allgemeincn  dasselbe.  was  bei  der  Gaselektrode  gesagt  wurde. 
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Platinieren  und  Palladinleren  erhoht  mcist  die  Konstanz,  vcrringert 
aber  hiiufig  die  Einstellungsgeschwindigkeit;  zudem  vvirkt  Platin- 
und  Palladiumschwarz  auf  maache  Oxydations-  und  Rediiktionsinittel 
katalytisch.  Beziiglich  der  Definition  und  Einstellungsgeschwindig- 
keit  treten  ausserordentlich  grosse  Verschiedenheiten  auf:  Ferro- 
Ferrisalz-,  Ferrocyan-Ferricyan- ,  Halogen-Halogenion-,  Cupro-Cupri- 
salzelektroden  stellen  sich  rasch  ein  und  sind  relativ  unpolarisierbar; 
andere  Oxydationsinittel  z.  B.  die  sauerstoffhaltigen  htiheren  Oxy- 
dationsstufen  scheinen  nur  sehr  schwierig  definierte  Werte  zu  geben, 
Hiiufig  wird  in  solchen  Fallen  das  elektromotorische  Verhalten  durch 
geringe  Zusatze  geandert,  wahrscheinlich  durch  VergrOsserung  der 
Einstellungsgeschwindigkeit  (I hie,  Zeitschr.  physik.  Chem.  19,  577 
(1896),  Ochs,  daselbst  ig,  187).  Die  metallisch  leitenden  (auf 
Platin  niedergeschlagenen)  Oxydationsmittel :  Bleisuperoxyd,  Man- 
gansuperoxyd,  geben  gut  definierte  elektromotorische  Krafte. 

Ober  das  elektromotorische  Verhalten  von  Oxydations-  und 
Reduktionsmitteln  siehe:  Schaum,  Zeitschr.  Elektrochem.  5,  316 
(iQoo);  H  aber  und  G  rinberg,  Zeitschr.  anorg,  Chem.  18,  37  {1898); 
Crotogino,  daselbst  34,  22^  (iqoo);  Fredenhagen,  daselbst  29, 
396(1902);  Peters,  Zeitschr.  physik.  Chem.  26,  193  (i8g8);  Tower, 
daselbst  32,  566  (iqoo);  Luther,  daselbst  3,6,  385  (igoi). 

Kalomel-Normalelektrode^).  Um  Potentialunterschiede 
zwischen  einer  Elektrode  und  dem  angrenzenden  Elektrolyten  zu 
messen,  muss  man  mindestens  noch  eine  Elektrode  und  meist  noch 
einen  Elektrolyten  hinzufilgen,  um  die  metallische  Verbindung  mit 
dem  Elektrometer  herstellen  zu  k5nnen.  Es  ist  daher  gut  fiir 
solche  Zwecke  stets  eine  und  dieselbc  Hilfs-  oder  Bezugselektrode 
zu  benutzen,  um  alle  Unbestimmtheit  aus  den  beobachtetcn  Werten 
zu  entfernen.  Auch  ist  dies  nOtig,  wenn  man  veranderliche  Poten- 
tialunterschiede (2.  B.  bei  der  Polarisation  s.  w.  u.)  untersucht,  da 
man  sonst  nicht  I'eststellen  kann,  welche  von  beiden  Elektroden 
der  polarisierten  Zelle  die  Anderung  erfahrt. 

Fiir  die  Auswahl  derartiger  konstanter  Bezugselektroden  ist 
in  er.ster  Linie  ihre  gute  Definition  massgebend.  Am  meisten  hat 
fraher  als  Normalelektrode  Zink  in  konzentrierter  Zinksulfatlusung 
gedient,  doch  ist  diese  Wahl  aus  mehreren  Grijnden  nicht  ganz 
zweckm<issig.  Viel  brauchbarer  ist  die  im  hiesigen  Laboratorium 
benutzte  Elektrode,  die  aus  Queck.silber  in  Beriihrung  mit  eincr 
mit  Kalomel  gesattigten   }  «  KaliumchloridlOsung  besteht. 


>)  Vergl.  Cogg-eshall,  Zeitschr.  physik.  Chem.  17,  6a  (1895). 
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Secluehntes  Kapitel. 


Die  verwendete  |  }i  Chlorkaliuml5sung  muss,  falls  eine  Ge- 
nauigkeit  von  o.i  Millivolt  angestrebt  wlrd,  innerhalb  0.3  "/o  genau 
sein.  Uber  die  Priitung  des  Quecksilbers  ist  bei ,  der  Beschrei- 
bung  des  Kadmiumnormalelementes  das  erforderliche  gesagt  worden. 
An  Stelle  des  fiussigen  Quecksilbers  kann  eine  amalgamierte  Platin- 
scheibe  treten.  Kaufliches '}  Kalomel,  sowie  selbsthergestellte  Pra- 
parate  (durch  Fallen  verdiinnter  MerkuronitratlOsung  rnit  Chtoriden, 
Oder  durch  Reduktion  von  Sublimat  mit  Schwefeldioxyd)  geben 
innerhalb  wenigcr  als  o.i  Millivolt  ubereinstimniende  Zahlen,  wenn 
sie  in  folgender  Weise  behandelt  werden.  Man  schuttelt  oder  ver- 
reibt  das  Kalomel  mil  Quecksilber  und  der  {  «  ChorkaliumlOsung, 
bis  das  Quecksilber  mit  dem  Kalomel  einen  gleichformigen  zahen, 
grauen  Brei  bildet,  der  beim  Stehen  nicht  mehr  auseinandergeht, 
Man  lasst  absitzen,  giesst  die  ilberstehende  Fliissigkeit  ab,  giesst 
neue  LOsung  auf  und  wiederholt  das  Auswaschen  in  dieser  Weise 
zwei-  bis  dreimal.  Zuletzt  schiittelt  man  mit  einer  grOssercn  Portion 
der  ChlorkaliumlCsung  und  bevvahn  die  abdekantierte  Fliissigkeit 
zu  weiterem  Gebrauch  auf. 

Auf  den  Boden  des  trockenen.  oder  rait  der  obigen  Fliissig- 
keit ausgespiilten  Elektrodengefilsses  kommt  eine  Schicht  reinen, 
trockenen  (oder  ebenfalls  mit  der  ChlorkaliumlOsung  abgespulten.l 
Quecksilbers,  hierauf  der  Brei  aus  Kalomel  und  Quecksilber  in  ca. 
I  cm  hoher  Schicht  und  endlich  die  obige  mit  Kalomel  und  Queck- 
silber geschuttelte  ChlorkaliumlOsung. 

Die  Elektrode  kann  sofort  nach  der  Zusammenstellung  ver- 
wendet  werden.  Ihre  E.  K.  ist  auf  etwa  +  0.05  Millivolt  definiert*). 
Das  Dunkehverden  des  Kalomels  im  Licht  andert  die  E.  K.  nicht 
merklich,  Der  Temperaturko6ffizient  ist  0.6  Millivolt  pro  Grad. 
Gegen  Erschutterungen  ist  die  nach  obiger  Vorschrift  zusammen- 
gestellte  Elektrode  recht  unempfindlich,  wenn  man  Gofasse  von 
nicht  mehr  als  3  cm  Durchmesser  verwendet.  Einen  guten  Schuiz 
bietet  auch  die  Seite  364  Fig,  266  dargestellte  Vorrichtung.  (Vergl. 
auch  Coggeshall  1.  c). 

Eine  geeignete  Form  des  Elektrodengefass^s  ist  die  Seite  377 
F'"ig.  276  rechts  abgebildete.  Um  die  Kalomelelektrode  mit  der  zu 
messenden  Elektrode  zu   verbinden,    fiillt   man    das  gebogene  Rohr 


1)  Mil  Ausnahme  des  unler  der  Bezeichnun^  „totum"  (in  StOcken)  erhftltlicben 
Prftparatcs. 

-)  Dicse  Definition  ist  fOr  unscrc  Zwecke  mehr  als  au$rcichend,  da  durch  die  un- 
•vermeidliclien  FlOssigkeitspotentialdiffcrenzen  (s.  w.  \i.\  mcist  vicl  grOssere  Un&ichcrheiten 
in  die  Messung  komfflcn. 
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durch  Blasen  in  den  Gummischlauch,  schliesst  den  Quetschhahn 
und  senkt  das  Rohr  in  ein  GefJiss  niit  einem  geeigneten  Elektro- 
lyten  (in  den  meisten  Fiillen  ist  eine  konzentrierte  Kaliumchlorid- 
lOsung"  zweckmassig  s.  w.  u.),  welcher  andererseits  mit  der  zu 
messenden  Elcklrode  verbunden  ist  Der  Aufbau  entspricht  also 
Fig.  276  Seite  377. 

Nach  dem  Gebrauch  nimmt  man  die  Normalelektrode  heraus, 
ISsst  durch  Neigen  einige  Tropfen  aus  dem  Verbindungsrohr  aus- 
tropfen  und  saugt  darauf  die  Flussigkeit  aus  dem  Verbindungsrohr 
zuriick.  Bei  liingerem  Nichtgebrauch  taucht  man  das  Verbindungs- 
rohr in  KaliumchloridlOsung  von  derselben  Konzentration.  Wenn 
nach  langerem  Gebrauch  die  Flassigkeitsmenge  im  Elektroden- 
gefass  zu  weit  abgenommen  hat,  saugt  man  durch  das  Verbindungs- 
rohr die  mit  Kalomel  und  Quecksilber  geschiittelte  Losung  nach. 

Die  E,  K.  zwischen  Quecksilber  und  einer  normalen  mit 
Kalomel  gesattigten  Kaliumchloridltisung  ist  nach  dem,  was  man  zur 
Zeit  daruber  weiss,  etvva  0.50  A'olt  derart,  dass  das  Quecksilber 
positiv,  die  L5sung  negativ  ist.  Da  die  E.  K.  der  Kalomelelektrode 
innerhalb  o.i  Millivolt  reproduzierbar  ist,  so  soil  provisorisch  die 
E.  K.  gleich  0.5600  Volt  bei  Zimmertemperatur  (iS**)  angenommen 
werden.  Es  ist  also  ;rH|.  —  tii,  kc!  ^  +  0.5600  -p  0.0006  (^'  —  18). 
Dieser  Betrag  ist  unter  Beracksichtigung  des  Vorzeichens  von  der 
gemessenen  gesamten  E.  K.  abzuziehen,  um  die  E.  K.  der  anderen 
Elektrode  zu  erhalten  (s.  \v.  u.). 

Andere  Normalelektroden.  Nach  Richards  (Zeitschr. 
physik.  Chem.  24,  37  (1897))  soil  die  E.  K.  noch  besser  definiert 
sein,  wenn  man  an  Stelle  der  ^/i  n  Chlorkaliuml5sung  ^(i<» «  Lteung 
nimmt,  doch  trifFl  dies  fQr  sachgemSLss  (s.  o.)  hergestellte  Elektroden 
nicht  zu.  Quecksilber  ist  um  0.613  ^'olt  -\-  0.0008  (/" — 18)  posi- 
tiver,  als  die  Losung. 

Sehr  gut  definierte  Elektroden  giebt  auch  Silber  in  Halogen- 
salzl5sung,  die  mit  Halogensilber  gesattigt  sind.  Man  bedcckt  die 
galvanisch  aus  Silbercyankaliumlosung  versilberte  Silberelektrode 
durch  abwechselndes  anodisches  und  kathodisches  Behandeln  in 
einer  HalogenwasserstofflOsung  (zuletzt  muss  anodisch  behandelt 
werden)  mit  einer  Schicht  Halogensilber  (Vergl.  G  o  o  d  w  i  n ,  Zeitschr. 
physik.  Chem.  13,  577  ([Sc)4);  Jahn,  daselbst  33,  554  (igoo);  Kiister 
und  Thiel,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  24,  12  (1900).  Die  E.  K.  Ag, 
AgCl,  Kin  KCl  betragt  0.513  Volt -j- 0.0002  (/"— i  S) ,  Ag,  AgBr, 
^/i  n  KJSr  0.364  Volt  -j-  0.0003  (/"  —  18)  derart,  dass  das  Silber  po- 
sitiv, die  LOsung  negativ  geladen  ist. 


w6  Sechzefantes  Kapitel. 

Die  gleichen  Regeln  gelten  naturlich  um  aus  bekannten 
Einzelpotentialdifferenzen  die  Summe  zu  berechnen*). 

Potentialdifferenz  an  der  Bertlhningsstelle  zweier 
verschiedener  Losungen.  Far  den  Fall,  dass  es  sich  um  zwei 
verschieden  konzentrierte  LOsungen  desselben  bin&ren,  weitgehend 
dissoziierten  Elektrolyten  handelt,  kann  die  E.  K.  berechnet  werden : 

JTj  —  TTj  =    ^     ,    ^     •  0.0002    T  log,o  ^-  Volt, 

wo  C]  und  Q  die  lonenkonzentration  in  beiden  LOsungen,  u  die 
Wanderungsgeschwindigkeit  des  Rations,  v  die  des  Anions,  T  die 
absolute  Temperatur  ist.  Vergl.  Nernst,  Zeitschr.  physik.  Chem.  4, 
129  (1889). 

Fur  den  Fall,  dass  sich  die  Losungen  von  zwei  verschiedenen 
binS,ren  voll5t3.ndig  dissoziierten  Salzen  beruhren,  kann  die  Potential- 
differenz  nach  der  Formel  von  Planck,  Wied.  Ann.  40,  561  (1890) 
berechnet  werden.     Die  E.  K,  liegt-  stets  zwischen  0.0002   T  log** 

^.  '    "  und  0.0002  T  log*"  —---•     For  den  Fall,   dass  sich  gleich- 

konzentrierte    LOsungen    verschiedener   Elektrolyte    beriihren,     ist 

U\   —I—  Va 

7»j  —  rij  =  0.0002  T  log"  -i-^ — -•    Vergl.  Negbauer,  Wied.  Ann. 

44,  750  (iSgi);  Nernst,  daselbst  45,  353,  360  (1892). 

Die  E.  K.  an  der  Beriihrungsstelle  neutraler  LOsungen  ist  im 
allgemeinen  klein  (hochstens  einige  Centivolt),  um  so  kleiner,  je 
gleicher  die  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  beiden  Kationen 
und  der  beiden  Anionen  sind.  Wenn  die  LOsungen  nicht  vollstandig 
dissoziiert  sind,  so  kann  man  die  PotentialdifiFerenz  angen^ert  be- 
rechnen,  wenn  man  nur  die  Konzentration  der  lonen  in  Rechnung 
zieht.  Saure  Losungen  laden  sich  in  Beriihrung  mit  neutralen  im 
allgemeinen  negativ,  alkalische  positiv. 

Bei  praktischen  Messungen  kann  man  die  PotentialdifiFerenzen 
an  der  Beriihrungsstelle  von  zwei  verdiinnten  Elektrolyten  auf  sehr 
kleine  Werte  bringen,  wenn  man  zu  beiden  LOsungen  ein  indifife- 
rentes  Salz  im  'Oberschuss  zusetzt,  sodass  dessen  Konzentration  in 
beiden  LOsungen  gleich  ist").  Zu  solchen  Zusatzen  ist  in  vielen 
Ftillen  Natriumnitrat  geeignet. 

')  Es  ist  zu  beachten,  dass  in  der  Litteratur  zum  Teil  eine  von  der  obigen  ab- 
weichende  Wahl  der  Vorzeichen  verbreitet  ist 

'-)  Vergl.  Bugarszky,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  14,  150  (1897);  Sackur,  Zeitschr. 
physik.  Chem.  39,  364  (190a). 
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Ein  anderes  Mittel,  um  Fliissigkeitspoientialdifferenzen  zu  ver- 
ringem,  besteht  darin ,  dass  man  zwischen  die  beiden  Losungen 
konzentrierte  (3.5 //)  ChlorkaliumlOsung  einschaltet.  Vergl.  Tower, 
Zeitschr.  physik.  Chem.  20.  200  (i8g6). 

Bestimmung  der  Verdtinnuiigs-  und  Oberfiihrungs- 
arbeit  eiaes  Elektrolyten.  Am  reinsten  Rrha.lt  man  diese  Arbeit, 
wenn  man  Elemetue  benOtzt,  die  aus  einer  Metallelektrode  {die  be- 
ziiglich  des  Metallions  reversibcl  ist)  und  eine  Elektrode,  die  be- 
ziiglich  des  Anions  reversibel  ist  (z.  B.  Elektrode  zweiter  Art, 
Halogenelektrode,  Sauerstoffelektrode)  kombiniert  sind.  Schaket  man 
zwei  derartige  Elemente  mit  verschieden  konzentrierten  Elektrolyten 
gegeneinander,  so  ist  das  ganze  ein  Konzentrationselement  ohne 
Diffussion.  Seine  E.  K.  mullipliziert  rait  96540  Coulombs  ergiebt 
die  Arbeit,  die  bei  der  Verdiinnung  von  i  Aquivalent  des  Elektro- 
lyten von  der  einen  Konzentration  bis  zur  anderen  zu  gewinnen  ist. 
Befindet  sich  allgemein  der  Elektrolyt  in  beiden  Elementen  in  zwei 
verschiedenen  (im  weitcsten  Sinn  des  Wortes)  LOsungsmitteln,  so 
misst  die  E.  K.  multipliziert  mit  96540  Coul.  immer  die  Arbeit  der 
tjberfahrung  von  i  Aquivalent  des  Elektrolyten  aus  der  einen 
LOsung  in  die  andere.  Vergl.  z.  B.  Luther,  Zeitschr.  physik. 
Chem,  19,  543  (189b);  Dolezalek,  daselbst  38,  487  (igon. 

Weniger  rein  und  voraussetzungsfrei  erhalt  man  die  Ver- 
dQnnungs-  resp.  Uberfiihrungsarbeit  durch  ,,Konzentrationselemente 
mit  Diffusion". 


MetaU 
EJektrode  rever* 
Oder:  sibel  in  Bezug 
atif  Anion 


SalzIOsung  konz.  —  SalzlOsung  verd 
Salfldsung  konz.  —  SalzlOsung  verd. 


Metall 
Elektrode  rever- 
sibel in  Bezug 
auf  Anion 


Die  E.  K,  an  der  Beriihrungsstelle  der  beiden  verschiedenen 
SalzlOsungen  muss  bekannt  sein.  Naheres  z.  B.  Nernst,  Zeitschr. 
physik.  Chem.  38,  487  (1901).  Aus  dem  Unterschied  der  E.  K. 
einer  Konzentrationskette  mit  Diffusion  und  einer  ohne  Diffusion 
kann  die  ..Uberfilhrungszahl"  des  Elektrolyten  berechnet  werden. 
Vergl.  z.  B.  Gans,  Drudes  Ann.  6,  315  (1901). 

Einen  Spezialfall  des  obigen  bildet  die  Bestimmung  der  Wertig- 
keit  eines  Ions  resp.  des  Molekulargewichtes  eines  undissoziierten 
Salzes  aus  der  Abhangigkeit  der  E,  K,  von  der  Verdiinnung.  Vergl. 
z.  B.  Ogg,  Zeitschr.  physik.  Chem.  27,  285  (1898}. 

Bestimmung  der  Gleichge^vlciitskonstante  und  der 
Abnahme  der  freien  Energie  einer  Reaktion.  Oxydutions- 
und  Reduktionsvorgange  lassen  sich  meist  direkt  zu  elektromotorisch 
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wirksamen  Kombinationen  vereinigen.  Das  allgemeine  Prinzip  zur 
Verwendung  besteht  darin,  dass  man  die  unmittelbar  aufeinander 
reagierenden  StofFe  trennt,  sodass  alle  Vorg&nge  nur  dadurch  zu 
stande  kommen  kOnnen,  dass  gleichzeitig  Elektrizitat  durch  die 
Elektroden  in  den  Elektrolyten  tritt. 

Andere  Vorgange  lassen  sich  haufig  an  Oxydations-  und  Re- 
duktionsvorgange  koppeln.  Einige  Beispiele  werden  das  Gesagte 
illustrieren : 
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Theoretisch  richtiger  (aber  experimentell  nur  selten  ausftlhrbar) 
ist  es,    Berilhrungsstellen    verschiedener  Elektrolyte  zu  vermeiden. 

Die  E.  K.  derartiger  umkehrbarer  Elemente  steht  in  naher  Be- 
ziehung  zu  der  ..freien  Energie"  des  Vorganges  sowie  zur  Konstante 
des  Gleichgewichts,  das  sich  bei  der  unmittelbaren  Berfihrung  der 
reagfierenden  StofFe  schliesslich  einstellen  wQrde.  Vergl.  Van't 
Hoff,  Chemisches  Gleichgewicht,  S.  98  (Ostwalds  Klassiker, 
Nr.  110,  herausgegeben  von  B  re  dig). 

Der  Teraperaturkoeffizient  der  E.  K.  und  die  E.  K.  stehen  in 
naher  Beziehung  zu  der  Reaktionswarme  des  Vorganges.  Man  kann 
auf  diese  Weise  eine  der  drei  GrOssen  durch  experimen telle  Be- 
stimmung    der   beiden    anderen   ermitteln.      Van't    Hoff-Bredig 
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1.  c.  103;  Richards  und  Lewis,  Zeitschr.  physik.  Chem.  28,  i 
(i8g9). 

Erleidet  eine  feste  Phase,  die  am  elektromotorischen  Vorgang 
beteiligt  ist,  bei  einer  bestimmten  Temperatur  eine  Umwandlung, 
so  wird  der  Temperaturkoeffizient  der  E.  K.  bei  dieser  Temperatur 
unstetig.     Cohen,  Zeitschr.  physik.  Chem.  14,  53  (1894). 

Bestimmung  des  stromliefernden  Vorganges.  Man  ist 
haufig  im  unklaren,  welcher  Vorgang  an  der  Elektrode  stromliefemd 
wirkt.  Man  versucht  dann  durch  systematische  Veranderung  der 
Konzentration  der  verschiedenen  Stoffe  in  der  Umgebung  der  Elek- 
trode herauszutinden,  welche  auf  die  E.  K.  einen  Einfluss  ausiiben. 
Die  quantitative  Abhangigkeit  der  E.  K.  von  der  Konzentration 
dieser  Stoffe  ergiebt  dann,  die  Giiltigkeit  der  Formel  Seite  373,  vor- 
ausgesetzt,  die  Gleichung  der  an  der  Elektrode  stattfindenden  Reak- 
tion.  Die  Bemerkungen  Seite  374  und  375  sind  in  solchen  Fallen 
besonders  sorgfaltig  zu  beachten.  Trotzdem  fuhrt  das  Verfahren 
haufig  nicht  zum  Ziel. 

Bestimmung  von  Konzentratioaen.  Ist  der  Elektroden- 
vorgang  bekannt,  oder  ist  die  quantitative  Abhangigkeit  der  E.  K. 
von  der  Konzentration  der  umgebenden  Stoffe  empirisch  ermittelt, 
so  kann  man  umgekehrt  die  Konzentrationen  der  betreffenden 
StoflFe  in  einer  gegebenen  Losung  auf  elektromotorischem  Wege  be- 
stimmen.  Besonders  geeignet  sind  hierzu  gut  umkehrbare  Elektroden : 
Metallelcktroden,  Elektroden  zweiter  Art,  Halogenelektroden,  Wasser- 
stofifelektroden ,  Mangansuperoxyd-  und  Bleisuperoxydelektroden. 
Kennt  man  z.  B.  die  E.  K.  von  Silber  gegen  eine  SilberionlOsung  von 
bekannter  Konzentration,  so  kann  man  aus  der  E.  K.,  die  Silber  z.  B. 
gegen  eine  Kaliumsilbercyanidl5sung  zeigt,  nach  der  Formel  Seite  373 
die  Konzentration  des  Silberions  in  dieser  LOsung  berechnen.  Ebenso 
kann  man  mit  einer  Quecksilber-Merkurosulfatelektrode  die  Konzen- 
tration von  Sulfat-ion  bestimraen.  Kennt  man  die  E.  K.,  welche 
einem  bestimmten  Konzentrationsverhiiltnis  von  Ferri-ion  zu  Ferro-ion 
entspricht,  so  kann  man  durch  Messung  der  E.  K.  dieses  Kon- 
zentrationsverhaltnis  in  einem  Gemenge  von  Ferro-  und  Ferricyan- 
kalium  oder  von  Ferro-  und  Ferrioxalat  bestimmen. 

DerVorzug  dieser  Methoden  besteht  darin,  dass  andere  in  der 
LOsung  vorhandene  Stofle  meist  nur  einen  relativ  geringen  Einfluss 
austiben.  Bei  alien  derartigen  Bestinimungen  ist  darauf  zu  aciiten, 
dass  keine  spontanen  Reaktionen  eintreten;  in  solchen  Fallen  filhrt 
haufig  ein  Umweg  zura  Ziel,  vergl.  Luther,  Zeitschr.  physik. 
Chem.  36,  401  (iQoi). 


Ldslichkeitsbestiminung.  Einen  Spezialfall  der  lonen- 
konzentrationsbestimmung  bildet  die  elektrometrische  LOslichkeits- 
bestimmung-,  In  einer  g'esattigten  LOsung  eines  schwerlfislichen 
Salzes  ist  das  Produkt  der  lonenkonzcntrationen  (das  sojr.  LOslich- 
keitsprodukt)  eine  Konstante.  Ist  die  Konzentration  des  (im  Uber- 
schuss  vorhandenen)  Anions  bekannt,  die  Konzentration  des  Metall- 
ions  rait  Hiilfe  einer  Metallelektrode  auf  elektromotorischem  Weg^e 
ermittelt,  so  erhalt  man  das  LOslichkeitsprodukt  dutch  Multiplikation 
beider  Konzenlrationen.  In  Losungen  eines  binaren  Elektrolyten, 
wo  keines  der  lonen  im  Cberschuss  ist,  ware  die  Konzentration 
des  Kations  ^  der  Konzentration  des  Anions  =  der  Quadratwurzel 
aus  dem  LOslichkeitsprodukt.  Kann  man  das  Salz  als  voUstandig 
dissoziiert  ansehen.  so  ist  die  Quadratwurzel  aus  dem  LOslichkeits- 
produkt  identisch  mit  der  LOslichkeit.  Vergl.  Goodwin,  Zeitschr. 
physik.  Chem.  13,  577  (1894).  _ 

Verw^endung  des  Elektrozneters  als  Indikator  bei  de^ 
Titrieranalyse.     Setzt  man  zu  einer  Silbemitrat]<^sung,  in  welche 
eine   Silberelektrode    taucht,    tropfenweise    eine   Chloridi5sung,     sob 
Sndert    sich    die  E.   K.  nur   langsam,   wenn    Silberion    (im    Anfangji 

Oder  Chlorion  (am  Ende)  im  Oberschuss  vor- 
^  handen  sind.  Wenn  beide  lonen  in  anjjre- 
niihert  gleicher  Konzentration  vorhanden 
sind,  so  bewirkt  ein  sehr  geringer  Uber- 
schuss  eines  der  beiden  lonen  eine  bedeu- 
tende  Anderung  der  E.  K.  Man  kann  also 
den  „Endpunkt"  der  Ausfallung  des  Silbers 
an  dem  Eintreten  einer  raschen  Anderung- 
—  der  E.  K.  erkennen.  Fig.  282  zeigt  graphisch 
dies  Verhalten;  die  E.  K.  ist  Ordinate,  die 
zugefilgte  Menge  ChloridkVsung  Abscisse. 
Vergl.  hieriiber  Behrend,  Zeitschr.  physik.  Chem.  n,  436  {i8g3). 
In  ahnlicher  Weise  kann  die  Anderung  der  E.  K,  von  Wasser- 
stoffelektroden  bei  der  acidimetrischen  und  alkalimetrischen  Titraiion 
dienen.  Bottger,  daselbst  24,  2.52  (1897).  Dasselbe  Prinzip  kann 
bei  Oxydationstitrationen  bisweilen  von  Vorteil  sein.  Crotogino, 
Zeitschr.  anorg.  Chem.  24,  225  (1900).  M 

Polarisation    und    Zersetzungsspannung.      Eine   Zelle 
aus    zwei    Elektroden    und    eincm    (oder    mehreren    hintereinander 
geschalteten)    Elektrolyten    bat   im   allgemeinen   eine    E.  K.    LassH 
man    durch    die    Zelle    einen    Strom    gehen,    so    wird    durch  Kon- 
zentrationsanderung  der  an  den  Elektroden  befindlichen  Stoffe,    die 


J 
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Fig.  283. 


urspriingliche  E.  K.  geandert.  Diese  Anderung  nennt  man  Polari- 
sation. Da  die  E.  K.  und  die  Polarisation  einer  Elektrode  unab- 
hangig  sind  von  den  entsprechenden  Grossen  der  anderen  Elektrode, 
so  ist  e.s  zweckmassig,  sie  getrennt  mittelst  Hilfselektroden  zu  messen, 
Man  misst  die  E.  K.  zwischen  der  Hilfselektrode  und  der 
entsprechenden  polarisierten  Elektrode  entweder  wahrend  des  Strom- 
durchganges  oder  unmittelbar  nach  Unterbrechung  des  polarisie- 
renden  Stromes.  Urn  derartige  Umschal- 
tungen  mOglichst  rasch  zu  bewirken,  dient 
zweckmassig  ein  Scimmgabelunterbrecher. 
Vergl.  Le-Blanc,  Zeitschr.  physik.  Chem.  8, 
299  (1891).  Man  taucht  die  Milndung  der 
Hilfselektroden,  um  sie  der  Wirkung  des 
Spannungsabfalls  mOglichst  zu  entziehen,dicht 
hlnter  die  zu  messende  Elektrode  (Fig.  283). 
Vergl.  Haber,  Zeitschr.  physik.  Chem.  32, 
208  (iQoo).  Trotzdem  kann  die  Bildung  von 
schlecht  leitenden  Schichten  zu  Fehlem  fuhren. 

Man  bestimmt  am  besten  die  AbhSngigkeit  der  Polarisation 
von  der  Stromdichte  und  triigt  die  Ergebnisse  in  Koordinatenpapier 
ein,  wobei  meist  die  E.  K.  zwischen  Elektrode  und  Elektrolyt  als 
Abscisse,  die  Stromdichte  als  Ordinate  gewahlt  wird.  Je  steiler  die 
Kurve  verlauft,  um  so  unpolarisierbarer  (Seile  374)  ist  die  Elektrode. 

Diejenige  FotentialdifFerenz  zwischen  Elektrode  und  Elektrolyt, 
bei  welcher  trotz  steigender  Strom- 
dichte die  Polarisation  sich  nur  relativ 
wenig  andert,  nennt  man  die  anodische 
resp.  kathodische  Zersetzungsspannimg 
der  LOsung.  Zersetzungsspannungen 
lassen  sich  insbesondere  dann  scharf 
bestimmen,  wenn  die  bei  der  Elektro- 
lyse  verschwindonden  Stoffe  in  erheb- 
licher  Konzentration  an  der  Elektrode 
zugegen  sind  und  die  neu  entstehenden 
Stoflfe  eine  geringe  LSslichkeit  haben, 
sich  also  an  der  Elektrode  als  festc 
oder  gasfOrmige  (seltener  flussige) 
Phasen  ausscheiden.    Die   Polarisations- 

kurve  besteht  dann  aus  einem  nahczu  horizontalen  (stromlosen)  und 
einem  nahezu  vertikalen  Ast  (konstanter  Polarisation),  welche  durch 
einen  „Knickpunkt"  verbunden  sind.  (Fig.  284a).  Sind  die  entstehenden 
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StofFe  lOslich,  so  ist  der  „Knick"  mehr  oder  weniger  abgerundet 
(Fig.  284b).  Zudem  ist  seine  Lags  in  viel  hOherem  Masse  von  den 
Diffusions^  und  Vennischungsbedingungen,  der  Dauer  des  Strom- 
durchganges  und  endlich  den  Einheiten,  in  denen  man  StromstSrke 
und  £.  K.  ausdrOckt,  abh£ng^g,  sodass  die  Bestimmung  der  Zer- 
setzungsspannung  in  solchen  Fallen  mit  einer  gewissen  Willkur 
behaftet  ist.  HS.ufig  treten  mehrfache  Knickpunkte  auf,  iiber  deren 
Deutung  die  Meinungen  geteilt  sind. 

Verwendet  man  zwei  unangreifbare  Elektroden  aus  demselben 
Material  (meist  Platin),  so  kann  man  die  Zersetzungsspannung  auch 
durch  Ermittelung  der  Beziehung  zwischen  der  primSren  E.  K.  und 
der  Stromstarke  finden.  Die  Kurven  haben  eine  ahnliche  Grestalt 
wie  Fig.  284.  Man  bestimmt  nach  dieser  Methode  die  Summe  der 
anodischen  und  kathodischen  Zersetzungfsspannung.  Dadurch,  dass 
man  die  eine  Elektrode  im  Vergleich  zur  anderen  absichtlich  un- 
polarisierbar  (z.  B.  sehr  gross)  wahlt,  kann  man  die  VorgSnge  an  den 
beiden  Elektroden  bis  zu  einem  gewissen  Grade  von  einander  trennen; 

sicherer  ist  die  Anwendung  von  Hilfe- 
elektroden,  mittelst  deren  man  die  E.  K. 
an  den  beiden  Elektroden  getrennt  be- 
stimmt. 

Die  Schaltung,  die  zur  Messung  von 
Zersetztingfsspannungen  dient,  ist  sche- 
matisch  in  Fig.  285  abgebildet. 

Eine  konstante  Stromquelle  ist  durch 
einen  Widerstand  geschlossen,  von  dem 
mittelst  eines  Gleitkontaktes  eine  kon- 
tinuierlich  veranderliche  Potentialdiffe- 
renz  an  die  Elektroden  angeleg^  werden 
kann.  Das  Galvanometer  misst  die 
Starke  des  durchgehenden  Stromes.  Die  Stromstarke  kann  auch 
durch  Messung  der  Potentialdifferenz  an  den  Enden  d  und  e  eines 
konstanten  Widerstandes,  oder  zwischen  den  beiden  identischen 
Normalelektroden  (3  und  c)  bestimmt  werden  (s.  w.  u.).  Man  macht 
die  Messungen  von  Stromstarke  und  Potentialunterschieden  sowohl 
unmittelbar  nach  der  Einstellung  der  Veranderung  der  primaren 
E.  K.,  wie  auch  nach  bestimmter  Zeit,  z.  B.  nach  5  Minuten.  Vergl. 
Le  Blanc,  Zeitschr.  physik.  Chem.  8,  269  (1891),  12,  333  (1893); 
Caspari,  daselbst  30,  89  (1899);  Gockel,  daselbst  32,  607  (1900); 
Coehn,  daselbst  38,  609  (1901);  Roszkowski,  daselbst  15,  305 
(1894);  Jahn,  daselbst  a6,  385  (1898);    Glaser,   Zeitschr.  Elektro- 
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chem.  4,  355  (1898);  Bose.  daselbst  5,  153(1898);  Miiller,  Zeitschr. 
anorg.  Chem.  26,  1  (iqoo);  Sacher,  daselbst  28,385(1901)  (feuer- 
fliissige  Elektroljte). 

Untersuchung  elektrolytischer  Vorgange.  Im  allge- 
meinen  handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  der  Ausbeute,  d.  h.  des 
Verhaltnisses  der  verschiedenen  gleichzeitig-  entstehenden  Stoffe  von 
den  Versuchsbedingungen.  Zu  den  Versuchsbedingungen  sind  zu 
zithlen:  E.  K.  der  beiden  Elektroden,  Stromdichte,  Elektroden- 
macerial  und  Oberflachenbeschaffenheit,  Konzentratton  der  L5sung, 
Alkalitat  resp.  Aciditat,  LCisungsmittel,  Temperatur,  Konvektion  und 
Diffusion.  Das  Schema  der  Schaltung  ist  prinzipieil  von  der  Fig.  285 
nicht  unterschieden.  Naheres  z.  B.  bei  Haber,  Technische  Elektro- 
chemie  (Verlag  von  Oldenbourgl;  Elbs  tjbungsbeispiele  (Halle  bei 
KnappK 

Elektrometrische  Bestimmung  von  Stromstarke  und 
Widerstand.  Aichung  von  Strom-  resp.  Spannungsmessern 
und  Galvanometern.  1st  H'lFig.  286)  ein 
Widerstand  von  bekanntem  Betrage  {lVOhn^), 
durch  den  ein  Strom  von  unbekannter  Starke 
X  fliesst,  und  ist  die  Potentialdifferenz  an  den 
Enden  des  VViderstandes  =^  n  Volt ,  so  ist 
X  ^^  n  :  W  Ampere.     Die  Potentialdifferenz  an 

den  Enden  des  Widerstandes  kann  durch  Vergleich  mit  dem  Normal- 
element  nach  der  Kompensationsmethode  bcstimmt  werden ;  die 
Drahte  a  und  &  fiihren  zu  den  Quecksilbemapfen  2  und  3,  Fig.  275 
Seite  372,  vvenn  man  X  weglasst. 

Durchfltesst  der.selbe  Strom  zwei  Widerstande  hintereinander, 
so  verhalten  sich  die  PotentialdifFerenzen  an  den  Enden  der  Wider- 
stande, wie-  die  Widerstande,  sodass  man  den  einen  Widerstand 
bestimmen  kann,  wenn  der  andere  bekannt  ist.  Diese  Methode  der 
Widerstandsbestimmung  eig- 
net  sich  auch  zur  Bestimmung  JZl/yv/y/v 
elektrolytischcr   Widerstande  a.       h] 

(Fuchs). 

Die  Potentialdifferenz  an 
den  Enden  des  (gleichfOrmi- 
genj  Elektrolyten  misst  man  durch  zwei  Normalelektrodeii  A^i  und 
N^  (Fig.  287),  deren  Zuleitungsrohren  dicht  hinter  den  Elektroden 
miinden; 


Fig.  a86. 
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Fig.  a88. 


(In  ahnlicher  Weise  konnen  die  Widerstandsanderungen  w&hrend 
einer  Elektrolyse  verfolgt  werden.)  Wegen  des  etwaigen  Auf- 
tretens  von  DifFusionspotentialdifferenzen  (dutch  Konzentrations- 
anderungen  der  OH-  und  £^Ionen)  ist  es  vorteilhafter  die  Normal- 
ity 2r2  elektroden  in  einiger  £nt- 
~  fernung  von  den  Elektroden 
abzuzweigen  (Fig.  288).  Um 
den  spezifischen  Widerstand 
des  Elektrolyten  zu  bestim- 
men,  wiederholt  man  den 
Versuch,  indem  man  in  dasselbe  Rohr  eine  LOsung  von  bekanntem 
spezifischen  Widerstand  bringt. 

Den  inneren  Widerstand  eines  Elements  z.  B.  eines  Normal- 
elements  kann  man  angenahert  dadurch  bestimmen,  dass  man  das 
Element  durch  einen  grossen  bekannten  Widerstand  z.  B.  10  000 
Ohm  schliesst  und  die  Potentialdifferenz  n  an  den  Enden  dieses 
Widerstandes   misst,     Ist  tTq   die  E.  K.  des   oflFenen  Elementes,   so 

ist  sein  Widerstand  =  10 000  (--  —  1)  (vergl.  Seite  343) 

Die  Aichung  eines  Strommessers  (Amperemeters)  oder  die 
Kalibrierung  eines  mit  willkQrlicher  Teilung  versehenen  Galvano- 
meters geschieht  nach  der  oben  besprochenen  Methode  der  Strom- 
messung.     Man    schickt    einen    Strom  durch    einen  Regulierwider- 


"  he  tt 


Fi(r.  389. 


a  t  C 

Fig.  390. 


Stand  R  (Fig.  289),  einen  bekannten  Widerstand  ab  und  das  zu 
aichende  Instrument  und  bestimmt  bei  einer  Reihe  von  Strom- 
starken  die  Potentialdifferenz  a — b  und  den  Ausschlag  des  Instru- 
ments. Hat  man  einen  geaichten  Strommesser,  so  kann  man  um- 
gekehrt  PotentialdiflFerenzen  messen,  indem  man  zwischen  a  und  b 
die  zu  messende  Potentialdifferenz  und  ein  NuUinstrument  (Galvano- 
meter, Kapillarelektrometer)  einschaltet  und  durch  R  die  Strom- 
starke  so  reguliert,  dass  das  NuUinstrument  keinen  Ausschlag  zeigt; 
die  Potentialdifferenz  zwischen  a  b  ist  dann  fF.b?,  wobei  i  am  Am- 
peremeter direkt  abgelesen  wird. 
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Die  Art  der  Aichung  eines  Spannungsmessers  ist  aus  Fig.  »qo 
ohne  weiteres  verstancllich.  Sincl  aA,  be,  cd  bekannte  Widerstande,  so 
vergleicht  man  nach  dem  Kompensattonsverfahren  den  Spannungs- 
abfall  (je  nach  dem  Messbereich  des  Spannungsmessers)  zwischcn  a 
und  b,  c  oder  d,  mit  einem  Normalelement,  woraus  sich  der  Grad- 
wert  des  Spannungsmessers  ohne  weiteres  ergiebt. 

Es  sei  an  dieser  Stelle  betont.  dass,  obgleich  gesetzlich  Ohm 
und  Ampere  als  primare  Einheiten  festgelegt  sind,  in  praxi  U.  B.  in 
der  physikalisch  techniscben  Reichsanstalt)  alle  Strommessungen 
in  letzter  Instanz  auf  Ohm  und  Volt  zuruckgefiihrt  werden.  Vergl. 
z.  B.  Jager,  Xormaielemente  1.  c.  Anhang. 
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Leitfahigkeit  der  Elektrolyte  (Dielektrizitatskonstante). 

AUgemeines.  Widerstandsbestimmungen  von  Elektrolyten 
leiden  unter  der  Schwierigkeit,  die  Polarisation  an  den  Elektroden 
unschadlich  zu  machen.  Von  den  dafiir  vorgeschlagenen  Methoden 
ist  die  von  F.  Kohlrausch^)  angegebene,  auf  der  Anwendung 
von  Wechselstrdmen  beruhende  den  anderen  in  Bezug  auf  Bequem- 
lichkeit  der  Ausfiihrung  bei  ausreichender  Genauigkeit  so  weit  ilber- 
legen,  dass  sie  fiir  unsere  Zwecke  allein  in  Betracht  kommt. 

Sie  beruht  darauf,  dass  bei  der  Anwendung  schnell  wechseln- 
der  Str6me  \'on  kleinem ,  entgegengesetzt  gleichen  Betrage  bei 
geniigend  grossen  Elektroden  die  Polarisation  sehr  vermindert^ 
und  unter  leicht  herzustellenden  Verhaltnissen  praktisch  auf  Null 
gebracht  werden  kann.  Man  wendet  die  Wheatstone'sche  Brxicke 
an,  erzeugt  die  Wechselstrome  durch  ein  kleines  Induktorium  und 
konstatiert  die  Stromlosigkeit  der  BriJcke  durch  ein  Telephon,  Das 
Schema  der  Versuchsanordnung  ist  umstehend  gezeichnet. 

Der  Akkumulator  A  betreibt  das  Induktorium  /,  dessen 
"WechselstrOrae  sich  bei  c  und  d  verzweigen;  sie  durchlaufen  einer- 
seits    den    Rheoslaten    R    und    das    Sttick    a  d    des    Messdrahtes, 


')  AusfahrHcfa«   and  sehr  zuverlAssige  Angaben   in  Kohlrausch   und  Holborn, 
LeitvermOgcn   der  Elektrolyte  (Leipzig  bei  Teubncr,    1898),    wo    auch   rciehe   Litteratur- 

angnben. 
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andererseits  den  zu  raessenden  Flassigkeitswiderstand  IV  und  das 
Stack  6  d  des  Messdrahtes.  Zwischen  a  und  b  ist  das  Telephon  ein- 
g-eschaltet.     Man  stellt  im  Rheostaten  einen  Widerstand  von  der- 

selben  GrrOssenordnung" 
ein,  wie  ihn  die  FlOssigf- 
keit  besitzt,  und  bewegt 
dann  den  Kontakt  d  so 
lange,  bis  das  Telephon 
schweigt.  Alsdann  geht 
kein  Anteil  der  Wechsel- 
strOme  durch  aTb  und  es 
verhalten  sich  die  Wider- 
stande  W :  R  wie  dd  :  ad 
bd 


Fig.  391. 


Oder  es  ist  W=R 


ad 


Bei  Verwendung  von  Platiniridiumdrahten  und  Platinschleif- 
kontakten  kOnnen  Telephon  und  Induktorium  vertauscht  warden 
(Seite  344),  doch  ist  es  im  allgemeinen  vorteilhafter,  Telephon  und 
Induktorium  in  den  Zweigen,  wie  Fig.  291  zeigt,  zu  verwenden,  da 
dann  der  Schleifkontakt  sicherer  funktioniert  (Abwesenheit  von 
knackenden  Geriuschen). 

In  der  Gestalt,  wie  die  Methode  von  Kohlrauschim  hiesigen 
Laboratorium  verwendet  wird^),  besteht  der  Apparat  aus  folgenden 
Teilen:  Induktionsapparat,  Messdraht,  Telephon,  Vergleichswider- 
stand,  Gefass  fQr'den  Elektrolyten ;  eine  grosse  Bequemlichkeit  ge- 
wahrt  endlich,  wenn  viele  Bestimmungen  nacheinander  ausgefuhrt 
werden  soUen,  ein  Thermostat. 

Der  Induktionsapparat  muss  klein  sein  und  nicht  viele 
Windungen  haben.  Ein  grosser  Teil  der  Misserfolge,  welche  ein- 
zelne  Physiker  mit  dem  Verfahren  von  Kohlrausch  hatten,  liegt 
daran,  dass  sie  zu  grosse  Induktionsapparate  angewcndet  haben. 
Solche  setzen  eine  relativ  grosse  Elektrizitarsmenge  in  Bewegung-, 
sodass  fur  jeden  Stromstoss  die  Polarisation  an  den  Elektroden 
gfrOsser  wird,  als  nach  den  Voraussetzungen  des  Verfahrens  stattheift 
ist.  Ein  Grund  fiir  die  Anwendung  grosser  Induktorien  liegt  bei  der 
grossen  Empfindlichkeit  des  Telephons  nichl  vor,  sodass  in  der  That 
die  kleinen  wohlfeilen  Induktorien,  wie  sie  zu  medizinischen  Zwecken 
fabriziert  werden,  die  geeignetsten  sind.  Man  muss  daftir  sorgen, 
dass   die   Feder  des   Unterbrechers   recht    schnelle   Schwingungen 


>)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  a,  561  (1888). 
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ausfiihrt.  Notigenfalls  setzt  man  eine  neue  Feder  aus  Stahlblech 
ein.  Fiir  hohe  Tone  ist  das  Telephon  und  das  menschliche  Ohr 
viel  empfindlicher  als  fur  niedrigere,  und  ein  Laut  ahnlich  dem 
Sing-en  der  Miicke,  gestattet  weit  besseres  Arbeiten  als  tiefe  oder  gar 
schnarrende  TOne.  Die  metallene  verschiebbare  Hulse,  welche 
haufig  zwischen  der  primaren  Spule  und  dem  Eisenkem  vorhanden 
ist,  wird  zum  grOssten  Teil  hinausgeschoben,  oder  ganz  entfemt. 

Die  Brauchbarbeit  des  Induktoriums  wird  in  jeder  Hinsicht 
wesentlich  erhoht,  wenn  man  den  Kontakt  fedemd  macht.  etwa  in 
der  Art,  wie  es  in  Fig.  zqz  angedeutet  ist. 
Hierdurch  wird  abgesehen  von  einer  besseren 
Ausniitzung  des  Stromes  ein  gerSuschloserer 
Gang  erzielt.  Einen  noch  leiseren  Gang  hat 
das  sogenannte  Fadeninduktorium.  (Nernst, 
ZeJtschr.  physik.  Chem.  y^,  622  (1894). 

Der  Offhungsfunke  verdirbt  auf  die  Dauer 
den    Kontakt.      Durch     Parallelschalten     eines 
Kondensators ,     am    einfachsten    eines    elektro- 
lytischen,    kann    die    Lebensdauer    vergrOssert 
werden.     Der   elektrolytische  Kondensator  be- 
steht    aus   zwei   Aluminiumblechen,    die    in   eine   SulfatltSsung    oder 
Seifenwasser  tauchen.    Bei  huherer  Primarspannung  werden  mehrere 
derartige  Zellen  hintcreinandergeschaltet  (1  Zelle  auf  5  Volt  Primar- 
spannung).     Fig.    2(jS    zeigt    die    Schaltung, 
worin  K  der  Kondensator  ist. 

Zum  Betriebe  eines  Induktoriums  ge- 
nQgt  ein  Akkumulator  (eventuell  mit  Vor- 
schaltwiderstand)  fOr  lange  Zeit,  doch  bedarf 
das  Induktorium,  wenn  es  dauemd  in  Ordnung 
sein  soil,  einer  sorgfaltigen  Behandlung;  u.  a. 
soil  der  Strom  nur  wahrcnd  der  Messung 
durchgehen,  ferner  muss  das  Einregulieren 
des  Ganges  durch  vorsichtiges  Ein-  und 
Ausschrauben  der  Kontaktschraube  ge- 
schehen. 

Uber  den  Messdraht  ist  Seite  346 
das  Erforderliche  gesagt.  Fiir  die  meisten  Messungen,  bei  denen 
die  ubrigen  Versuchsfehler  erheblichcr  sind  als  die  Einstellungs- 
fehler,  reicht  man  rait  einem  100  cm  langenDraht  aus  (von  dem  nur 
60  cm  angespannt  zu  sein  brauchen;  Seite  347),  Wenn  die  Ver- 
suchsumstande  eine  VergrOsserung  der  Ablesegenauigkeit  bedingen. 


Fig.  993. 
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wird  die  Kohlrauschsche  Walze  oder  der  verlangerie  Messdraht 
vervvendet.  Durch  den  Seite  348  erwahnten  Nebenschluss  wird  die 
Einstellung  nicht  g^eanderL,  wohl  aber  kann  unter  Umstanden  die 
Empfindlichkeit  des  Telephons  verringert  werden. 

Das  Telephon.  Das  gewOhnliche  Bellsche  Hiirtelephon 
genQgt  den  Anforderungen  meist  in  ausreichendem  Masse.  Der 
Widerstand  der  Teiephonwickelung  soil  nicht  gross  sein  (ca.  10  bis 
30  Ohm).  Man  nimmt  daher  Telephone,  wie  sie  fur  Hausleitung' 
und  nicht  fur  Femleitung  vervvendet  werden.  Manche  Telephone 
sind  unsymmetrisch,  wodurch  eine  verschiedene  Einstellung  bedingt 
wird,  je  nach  der  Richtung,  in  welcher  das  Telephon  mit  den 
Klemmen  der  Wheatstoneschen  Kombination  verbunden  ist.  Be- 
sonders  bei  grOsseren  Widerstanden  macht  sich  dieser  Ubelstand 
bemerkbar;  man  kann  ihn  wesentlich  verringem,  wenn  man  parallel 
zum  Telephon  einen  Widerstand  von  eiijjgen  Tausend  Ohra  ein- 
schaltet  (z.  B.  einen  Platinstrich  auf  Glas  nach  Seite  357).  Auch 
Verbinden  der  einen  Klemme  des  Telephons  mit  der  Gasleitimg  kann 
helfen.  Man  priift  jedes  Telephon  auf  seine  Symmetric  und  nimmt 
nOtigenfalls  das  Mittel  aus  beiden  Einstellungen. 

Eine  gewisse  Schwierigkeit  der  Methode  liegt  fSr  den  Unge- 
tibten  darin,  dass  das  vom  Induktionsapparai  ausgehende  Gerausch 
die  Erkennung  des  Tonminimums  im  Telephon  erschwert.  Alan 
kann  den  stOrenden  Larm  durch  Oberdecken  oder  Einhiillen  des 
Induktoriums  oder  durch  Aufstellen  auf  Gummischlauche  nur  unvoU- 
kommen  ausschlicssen,  und  die  Aufstellung  des  Induktoriums  in 
einem  entfernten  Raurae  bringt  wieder  andere  Unbequemlichkeiten 
mit  sich.  Am  xvveckmassigsten  erweist  es  sich,  das  unbeschiftigte 
Ohr  dutch  ein  metallenes  oder  gla^ernes  Kugelchen  oder  ein  mit 
Gummischlauch  iiberzogenes  Glasstabchen  von  pa5>sender  GrOsse, 
das  „ Antiphon",  zu  verstopfen ;  man  kann  dann  bei  ganz  erheblichem 
ausseren  Larm  noch  recht  gute  Messungen  machen,  wenn  man  ge- 
lernt  hat,  das  Telephon  mit  gutem  Schluss  an  das  Ohr  zu 
driicken.  Verstopfen  des  unbeschaftigten  Ohres  mit  Watte  hilft 
nicht  viel. 

Das  Telephon  muss  so  weit  (ca.  i  Meter)  von  dem  Induktorium 
entfemt  sein,  dass  es  direkt  nicht  beeinflusst  wird.  Man  iiberzeugft 
sich  miltelst  des  unverbundenen  Telephons,  ob  diese  Bedingung 
erfallt  ist. 

Als  Vergleichswiderstand  dient  ein  gewohnlicher  Wider- 
standskasten.  Will  man  sich  auf  das  notwendigste  be^chr^nken, 
so    geniigen    die   Widerstande    10,    100   und   1000  Ohm   oder   noch 
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besser  der  von  Kohlrausch  vorgeschlagene  Satz:  lo,  20,  70.  200, 
700,  2000,  7000  Ohm,  doch  gewahrt  ein  voUstandiger  Rheostat  bis 
10000  Oder  20000  Ohm  wesentliche  Vorteile.  Die  besseren  gegen- 
wartig  im  Handel  befindlichen  Widerstandssatze  sind  meist  so  gut 
abgeglichen,  dass  die  Fehler  weniger  als  0.00 1  betragen  und  filr  die 
vorliegenden  Zwecke  vernachlassigt  werden  kOnnen.  Cber  Kali- 
brieren  siehe  Seite  354. 

Aufgespulte  Drahtwiderstande,  wie  sie  fast  ausschliesslich  ver- 
wendet  werden.  gestatten  keine  guten  Messungen  mehr,  wenn  ihr 
Betrag  1000  Ohm  uberschreitet,  indem  das  Minimum  im  Telephon 
undeuthch  wird.  Die  Ursache  davon  ist  meist  in  der  Selbstinduktion 
gesucht  worden,  doch  wird  diese  bei  der  Anfertigung  dadurch  m<5g- 
lichst  eingeschrankt,  dass  die  Widerstande  ,,bifilar"  gewickelt  warden, 
derart,  dass  der  Draht  von  der  Mitte  aus  zweifadig  aufgespult  wi'd, 
wodurch  Qberall  entgegengesetzt  gerichtete  StrOme  nebeneinander 
liegen,  die  sich  in  ihrer  Femewirkung  nahezu  aufheben.  Chaperon') 
hat  nach  dem  Vorgange  von  F.  Kohlrausch  darauf  hingewiesen, 
dass  die  elektrostatische  KapazitSt  der  Widerstandsspulen  viel  eher 
stOrend  ist,  als  ihre  Selbstinduktion.  Dadurch,  dass  er  die  Wider- 
stande  einfadig,  aber  so  spulte,  dass  in  jeder  folgenden  Lage  der 
Sinn  der  Wickelung  umgekehrt  wurde,  erhielt  er  Widerstande, 
welche  bis  zu   looooo  Ohm  gute  Minima  gaben. 

Auch  die  Seite  356  beschriebenen  Feussnerschen  Wider- 
stande (Manganin-  oder  Konstantanband  auf  Glimmerscheiben), 
scheinen  geringe  elektrostatische  Kapazitat  neben  Freiheit  von 
Selbstinduktion  zu  besitzen.  IJber  die  Kompensation  der  Kapazitat 
durch  einen  Kondensator  s.  \\.  u. 

Die  Giite  des  Minimums  hangt  in  erster  Linie  von  dem  zu 
messenden  Widerstand  der  FlCissigkeit  und  der  Oberflache  det 
Elektroden  ab.  Das  Minimum  ist  um  so  scharfer,  je  grosser  der 
Widerstand  (bis  zu  einer  gewissen  Grenze)  und  je  grosser  die  Elek- 
trodenflache  ist.  Um  auch  bei  mittleren  Widerstanden  gute  Minima 
zu  erhaken,  werden  die  Elektroden  elektrolytisch  rait  Plattnschwarz 
Qberzogen. 

Das  Platinieren  der  Elektroden  geschieht  elektrolytisch. 
indem  eine  PlatinlOsung  2wischen  den  beiden  Elektroden  zersetzt 
wird.  Die  Platinierungsflussigkeit  besteht  nach  Lummer  und 
Kurlbaum  aus  3  g  „Platinchlorid"  (PlatinchlorwasserstofFsaure), 
0.02  —  0.03  g  Bleiacetat  auf  100  g  Wasser.     Man  verwendet  zwei 


>)  C.  R.  108.  799  {«889). 
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Akkumulatoren  hintereinander  (4  Volt)  und  reguHert  die  Strom- 
starke  so,  dass  eine  mSssige  Gasentwickelung  eintritt.  Der  Strom 
wird  zeitweise  kommutiert,  sodass  jede  der  Elektroden  abwechselnd 
als  Kathode  und  Anode  dient.  Die  Gesamtdauer  bei  erstmaligfem 
Platinieren  betragt  etwa  10  bis  15  Minuten  ;  beim  Nachplatinieren, 
bereits  rait  Plalinschwarz  bedeckter  Elektroden,  geniigen  meist  1  bis 
z  Minuten.  Die  Elektroden  milssen  vor  dem  Platinieren  gnt  ge- 
reinigt  werden;  am  besten  verwendet  man  hierfur  konzentrierte 
Schwefelsaure  und  Kaliumbichromat.  Elektroden,  wie  die  zum 
Arrheniusschen  Gefass  (s.  w.  u.)  mOssen  in  schrSger  Lage  platiniert 
werden,  damit  die  Gase  entweichen  kOnnen,  da  anderenfalls  die 
obere  Elektrode  unregelm^ssig  mit  Platinschwarz  bedeckt  wird. 

Derart  platinierte  Elejctroden  von  n  qcm  geben  gute  Minima 
bei  Widerstanden  von  75  «  Ohm  aufwarts,  noch  brauchbare  von 
etwa  15  n  Ohm  aufwarts*).  Fiir  Elektroden,  die  ohne  Bleiacetat- 
zusatz  platiniert  werden,  sind  die  entsprechenden  Zahlen  400  n  Ohm 
resp.  80  «  Ohm,  fur  glatte  Platinelektroden  2500  «  Ohm  und 
500  n  Ohm. 

Reste  der  Platinierungsfliissigkeit  haften  sehr  fest  an  den  Elek- 
troden. Man  bringt  deshalb  die  Elektroden  in  ein  Gefass  mit  ver- 
dUnnter  Schwefelsaure  und  schickt  einen  Strom  durch,  wobei  beide 
Elektroden  verbunden  die  Kathode  bilden ,  wahrend  eine  dritte 
Platinelektrode  Anode  ist.  Die  Reste  der  Platinierungsfliissigkeit, 
sowie  das  absorbierte  Chlor  werden  hierbei  reduziert  und  die  ent- 
stehende  Salzsaure  lasst  .sich  re!ativ  leicht  wegwaschen-  Das 
Wegwaschen  geschieht  zunSchst  in  haufig  gewechseltem  lauwarmen 
Wasser.  Diis  letzte  Auswaschen  geschieht  mit  Leitf^higkeitswasser 
(s.  w.  u.)  im  Leitfahigkeitsgefass  selbst  und  wird  so  lange  fortgesetzt 
bis  die  Leitfiihigkeit  nach  Erneuem  des  Wassers  innerhalb  fiinf  Mi- 
nuten nicht  wesentlich  zunimmt  und  bis  zwei  aufeinander  folgende 
Portionen  Wasser  die  gleiche  Leitfahigkeit  haben.  Wenn  platinierte 
Elektroden  Ifingere  Zeit  an  der  Luft  gelegen  haben,  benetzen  sie  sich 
manchmal  schlecht;  eine  Spur  Alkohol,  erneutes  kurzes  Platinieren, 
Oder  elektrisches  Entwickeln  von  WasserstofF  an  der  Elektrode  hilft 
dem  Ubelstande  ab. 

Platinierte  Elektroden  haben  den  Ubelstand,  dass  sie  Sauren 
und  Alkalien  adsorbieren,  was  besonders  bei  sehr  verdQnnten  L<i- 
sungen    stOrend    sein    kann;    in    derartigen    FcLllen    kunnen    blanke 


I 

I 

I 

I 
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i)  Noch  besser  sind  Elektroden ,  die  elektrolytisch  mit  Paliadiumschworz  bedeckt 
sind.  (95  n  Ohm  resp.  5  n  Ohm),  doch  ist  zu  beachteo,  dass  PaiUdium  von  stark  osgr 
dtcrcnden  FlQssigkeiten  angegriffen  wird. 
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Elektroden  vorzuziehen  sein.  Jedenfalls  wird  man  das  Fltissigkeits- 
volum  relativ  zur  ElektrodenflSche  moglichst  gross  wahlen,  sowie 
durch  wiederholtes  Emc?uern  der  FlQssigkeit  fur  konstantri  Zu- 
sammensetzun.^  sorgen.  Vergl.  z.  B.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26, 
161  (1885);  Schaller,  Zeitschr.  physik.  Chem.  35,  503  (1898). 

Das  Widerstandsgefass  besteht  in  den  weitaus  meisten  Fallen 
aus  Glas  und  ist  mit  Platinelektroden  versehen.  doch  k5nnen  ge- 
legentlich  auch  Platingefasse ')  und  anderes  Elektrodenmaterial  *) 
erforderlich  sein. 

Die  Gestalt  und  (jrOsse  des  Gefiisses  und  der  Elektroden  richtet 
sich  wesentlich  nach  dem  zu  messenden  Widerstande.  Elektrolytische 
Widerstande  unler  10  Ohm  und  iiber  50000  Ohm  lassen  sich  nicht 
ohne  besondere  Vorsichtsmas.sregeln  messen. 

In  den  meisten  Fallen  konimen  verdiinnte  L<>sungen  von  grossem 
Widerstande  in  Betracht ;  filr  solche  hat  sich  am  besten  cine  Form 
bewahrt,  welche  ini  wesentlichen  von  Arrhenius  angegeben  und 
im  hiesigen  Laboratorium  mit  einigen  Abande- 
rungen  versehen  ist. 

Zwei  kreisfOrmige  Elektroden  (Fig.  294) 
von  etwa  2  cm  Durchmcsser  aus  etwas  starkem 
Plattnblech  werden  mit  kurzen  An.satzen  aus 
starkem  Platindraht  durch  Vernieten  und  Ver- 
lOten  mit  Gold  verbunden ;  an  die  Ansatze 
werden  GlasrOhren  derart  durch  Schmelzglas 
befestigt,  dass  der  grOsste  Teil  der  Ansatze 
sich  im  Inneren  der  ROhren  befindet.  Die  obere 
Eiektrode  ist  an  passender  Stelle  mit  einem 
Loch  versehen,  durch  welches  die  eine  Glas- 
rOhre  gefuhrt  wird.  Beide  Elektroden  werden 
in  etwa  i  cm  Entfernung  einander  parallel  ge- 
.stellt  und  in  dieser  Lage  durch  Festkitten  in 
einem  Deckel  aus  Hartgummi  erhalten.  Die 
zu  untersuchende  FlQssigkeit  kommt  in  einen 
ziemlich  dunnwandigen  Glascylinder  mit  flachem 
Boden,  dessen  Querschnitt  von  den  Elektroden 

so  weit  ausgefullt  ist,  als  ohne  Zwang  mOglich  ist;  die  feste  Lage 
des  Elektrodenteils  ist  durch  cine  in  den  Deckel  eingedrehte  Rille 
gesichert.      Die   Leitung   von   den    Elektroden    wird    durch   starke 


^1 


^ 


Fig.  394. 


1)  Schaller,  1.  c.  S.  498. 

8)  Calvert.  Zeitschr.  physik.  Chem.  38,  598  (1901). 

Oitwald,  Pfavniko-chem.  Mr«iiin'>cTT.    i.  Aiifl. 
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amalgamierte    Kupferdrahte  besorgt,    welche  in  die  GlasrOhren  g-^ 
steckt  werden,    und  deren  Verbindung  mit  den  Platindrahten  durch 
einen  Tropfen  Quecksilber  gesichert    ist.     Hat    man    viele   Bestim- 
mungen  innerhalb  derselben  Widerstandsgrenzen  zu  machen,   so 
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Fig.  395. 


Fig,  ag6. 


Fig.  397. 


es  haufig   gut,    die  gegenseitige  Lage  der  Elektroden    durch  einen 
Glassteg    zwischen    den    ROhren    (vergl.    die    Figur  294),    eventuel^ 
durch  Glasstege   aus  Einschmelzglas   oder  besser 
aus  J  e  n  a  e  r  Normalglas  zwischen  den  Elektroden 
zu  sichem. 

Fftr  besser  und  schlechter  leitende  Fliissig- 
keiten  mQsscn  Gefasse  von  anderer  Gestalt  ver- 
wendet  werden. 


Tig.  999. 


Fig.  300. 


Fig.  301 


Fig.  295  bis  297  dienen  fur  schlecht leitende,  Fig.  298  bis  300  fiir 
gut  leitende  FlOssigkeiten.     Die  Form  Fig.  295  ist  die  urspriiiiglicll 
von  Arrhenius    angegebene,    die   ilbrigen   stammen    zuraeist   voi 
Koh  Irausch. 
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Um  mit  einem  unci  demselben  Gefass  sehr  verschiedene  FlQssig-- 
keiten  mcssen  zu  kCinnen,  ist  es  hSufig  bequem  die  Elcktrode  messbar 
verschieben  zu  k6nnen.  Ein  derartiges  Gefass  (nach  Kohlrausch) 
ist  in  Fig.  301  angegeben. 

Bei  alien  Gefassen,  bei  denen  die  Elektroden  nicht  fest  init 
dem  Gefass  verbunden  sind,  sondem  am  Deckel  sitzen,  muss  bei 
den  Messungen  darauf  geachtet  werden,  dass  die  gegenseitige  Lage 
von  Elektroden  und  Gefass  bei  alien  Messungen  unveranderlich 
bleibt,  man  versieht  deshalb  Deckel  und  Gefilss  mit  Mark  en,  die  zur 
Auflindung  der  urspriinglichen  Stellung  dienen.  Auch  die  Hohe 
der  FlOssigkeitsfulIung  muss  bei  alien  vergleichbaren  Messungen 
angenahert  dieselbe  bleiben.  Von  dem  etwaigen  Einfluss  dieser 
Fehlerquollcn  iiberzeugt  man  sich  durch  einen  Versuch. 

Fur  viele  Zwecke  sind 
Tauch-  und  Pipettenelek- 
troden  Fig.  302  und  303 
sehr  bequem.  Erstere  wer- 
den direkt  in  die  zu  mes- 
sende  LOsung  getaucht, 
letztere  dienen  speziell  zum 
Messen  luftempfindlicher 
Oder  flilchtiger  LOsungen, 
z.  B.  auch  von  wasserigen  /p 
Ldsungen  bei   100". 

Auf  die  Auswahl  des 
Glases  fQrdasWiderstands- 
gefass      hat     man      einige 

Sorgfalt  zu  ver^venden.  da     pj^  3^^.  ^ig.  303. 

die   LOslichkeit   schlechter 
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Fig.   302, 


Fig.  304- 


Glaser  bei  der  grossen  Empfindlichkeit  der  Leitfahigkeitsmethode 
erhebliche  Fehler  verursachen  kann').  Jenaer  Gerateglas  ist  hierzu 
am  besten  geeignet.  Noch  erhsht  wird  die  Widerstandsfahigkeit 
dutch  Behandeln  mit  Wasserdampf. 

Auf  einen  Kolben,  in  welchem  Wasser  siedet,  ist  zunSchst  ein 
Trichter  gesetzt,  in  dessen  Hals  mittelst  Kork  eine  GlasrOhre  be- 
festigt  ist  (Fig.  304).  Auf  diese  kommen  mit  der  Offnung  nach  unten 
die  zu  behandelnden  Flaschen  und  Glaser;  das  verdichtete  Wasser 
fliesst  in  den  Trichter;  hat  sich  zu  viel  dort  angesammelt,  so  lasst 
man  es  durch  LQften  des  Stopfens  in  die  Flasche  laufen  (Abegg). 


*)  Kohlrausch,  Wied.  Aon.  44,  577  (1891). 
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Eine  Behandlung  von  lo  bis  15  Minuten  pflegt  ausreichend  zu  sein; 
alsdann  blast  man  sofort  die  Glaser  durch  einen  Luftstrom  trocken. 
Die  Verbesserung,  welche  die  Gla.ser  hierbei  erfahren,  ist  sehr  auf- 
fallig. 

Die  Leitfahigkeitsgefasse  werden  mittelst  Halter  in  einen  Ther- 
mostaten  getaucht.  Bei  grOsseren  Messungsreihen  wird  ein  selbst- 
rcgulierender  Thermostat  verwendet,  bei  kurzeren  Versuchen  kann 
man  geniigende  Konstanz  durch  zeitweiliges  Unterschieben  eines 
Heizflammchens  unter  einen  grOsseren  Topf  mit  Wasser,  resp.  durch 

Zugiessen  von  kalterem  Wasser  erzielen. 
Da  die  Leitfahigkeit  pro  Grad  Celsius 
um  rund  i^lo  zunimmt,  so  muss  bei 
einigermassen  genauen  Messungcn  die 
Temperatur  der  zu  untersuchenden 
Flilssigkeit  auf  0.05°  definiert  sein. 
Bei  grOsseren  Leitfahigkeitsgefassen 
wird  die  Thermometerkugel  zweck* 
mSssig  direkt  in  die  zu  untersuchende 
Fliissigkeit  eingefiihrt  (Fig.  296).  Fig.  305 
zeigt  die  Art  der  Befestigung,  z.  B. 
des  Leitfahigkeitsgefasses  Fig.  294  im 
Halter.  Es  wird  durch  den  Gummiring" 
in  der  Offnung  des  Halters  gehalien. 
Die  Zuleitungsdrahte  (von  denen  nur 
einer  in  der  Figur  sichtbar  ist)  fuhren 
nicht  direkt  zu  den  Elektroden,  da  dann  Zerrungen  und  Ver- 
schiebungen  der  Elektroden  unvermeidlich  sind ,  sondern  zunachst 
zu  Quecksilbemapfen  zu  denen  andererseits  dicke  an  beiden  Enden 
gut  amalgamierte  Kupferdrahle  von  den  Elektroden  fuhren.  Diese 
Kupferdrihte  werden  zweckmassig  mit  Siegellack  derart  in  die 
Rohren  festgekittet,  dass  ihre  freien  Enden  beim  Einsetzen  des 
Deckels  mit  den  Elektroden  direkt  in  die  Quecksilbemapfe  treffen. 
Die  Anordnung  der  Apparate  ist  in  dem  Schema  (Fig.  291, 
S.  396)  dargestellt.  Die  Verbindungen  der  Apparate  zwischen  a,  b 
und  c  miissen  aus  recht  starkem  Kupferdraht  gemacht  .sein. 

Die  Ausfiihrung  der  Messungen  geht,  wenn  die  FlQssig- 
keiten  vorbereitet  sind,  sehr  schnell  vor  sich.  Wenn  es  sich  um 
die  Untersuchung  desselben  StofFes  in  wechselnden  Verdflnnungen 
handelt,  so  stellt  man  letztere  am  einfachsten  in  dem  Widerstands- 
gefSss  selbst  her,  indem  man  mit  Pipetten  genau  bekannte  RIengen 
der   vorhandenen  LOsung  entfernt    und   durch  Wasser,    welches  im 


Fig.  305. 
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Thermostat  zweckmiissig  auf  die  Versuchstemperatur  vorgewarmt 
worden  ist,  ersetzt  (s.  w.  u.).  Soil  dagegen  eine  Anzahl  vorhandener 
Flussigketten  untersucht  werden,  so  stellt  man  die  Gefasse,  in  denen 
sie  aufbewahrt  werden,  rechtzeitig  vorher  in  den  Thermostaten,  um 
mil  der  Temperaturausgleichung  keine  Zeit  zu  verliercn. 

Das  Telephon  zeigt  gewohnlich  kein  absolut  scharfes  Minimum 
an  einem  bestimmten  Punkte,  wohl  aber  kann  man  durch  Hin-  und 
Herschieben  des  Kontaktes  sehr  leicht  zwei  nahe  (0.5  bis  2  mm) 
lieg-ende  Punkte  ermitteln,  an  welchen  der  Ton  gleich  deutlich  an- 
zusteijren  beginnt.  Die  Mitte  zwischen  diesen  Punkten,  die  man  nach 
Muskelgefiihl  einstellt,  i.st  der  gesuchte  Ort,  der  sich  nach  einiger 
Ubung  leicht  auf  0.2  bis  0.3  mm  bestimmen  lasst,  besonders  wenn 
man  die  Einstellung  einigemal  vviederholt,  am  besten  ohne  hierbei 
auf  den  Kontakt  zu  sehen.  Man  bestimmt  ferner  denselben  Wider- 
stand  mit  verschiedenen  RheostatenstDpselungen,  wodurch  etwaige 
grobe  Fehler  sofort  zu  Tage  treten,  und  wodurch  ferner  ein  liild 
von  der  Fehlergrosse  gewonnen  wird.  Der  von  der  Einstellung 
herriihrende  Fehler  hat  auf  das  Resultat  einen  um  so  geringeren 
Einfluss,  je  gleicher  die  beiden  DrahtlSngen  rechts  und  links  vom 
Kontakt  sind,  und  zwar  entspricht  in  der  Mitte  der  Messbrilcke  die 
Anderung  der  Einstellung  um  i  mm  einer  Anderung  der  zugehorigen 
Leiifahigkeit  um  0.4  "0;  die  oben  angegebene  Grenze  gestattet 
somit  cine  Bestimmung  der  Leitfahigkeit  aufo. i"io,  eine  fiir  die  vor- 
liegenden  Zwecke  vollig  ausrcicliende  Gcnauigkeit.  Andererseits  wird 
das  Minimum  im  allgemeinen  um  so  scharfer,  je  naher  man  zu  den 
Enden  des  Messdrahies  kommt.  Man  wird  deshalb  im  allgemeinen 
soviel  Widerstand  im  Rheostaten  einst<'3pseln ,  dass  die  Nullstellung 
etwa  zwischen  300  und  700  mm  des  Messdrahtes  liegt. 

Grobe  Fehler:  starke  Polarisation  der  Zelle,  elektrostatische 
KapazitcLt  bei  grossen  WiderstSnden,  schlechte  Benetzung  der  Elek- 
troden  zeigen  sich  von  selbst  durch  ein  sehr  stark  verwaschcnes 
Minimum  an.  Hftufig  hilft  erneutes  Platinieren  (vergl.  auch  Seite  400), 
anderenfalls  muss  man  parallel  zum  Widerstandsgefass  oder  zum 
Rheostaten  einen  Kondensator  schalten  (Kohlrau  sch).  Den  Kon- 
densator  von  variabler  Kapazitat  kann  man  sich  durch  zwei  mit 
paraffiniertem  Papier  beklebte  Metallplatten  improvisieren.  die  nach 
Bedarf  mehr  oder  vveniger  iibereinandergeschoben  werden.  Zu 
welchem  Zweige  der  Kondensator  parallel  geschaltet  werden  muss, 
erkennt  man  (durch  Probieren)  an  der  Verbesserung  oder  Ver- 
schlechterung    des    Minim  urns.       Bcquemer     im    Gebrauch    ist    ein 
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StOpselkondensator.  Vergl.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  56,  177 
(1895),  auch  Nernst,  Zeitschr.  physik.  Chem.  14,  642  (1895,). 

Wenn  der  Widerstand  im  Laufc  dcr  eigenllichen  Messung  ab- 
nimmt,  so  ruhrt  dies  meist  von  einer  Erwarmung  des  Elektro- 
lyten  durch  den  Strom  her.  Man  schliest  in  solchen  Fallen 
den  Strom  unmittelbar  vor  der  eigcntlichcn  Messung  und  fiihrt  diese 
mOglichst  rasch  aus.  Man  kann  auch  die  vom  Induktorium  kom- 
menden  WechselstrOme  durch  Einschalten  eines  grossen  Wider- 
standes  abschwachen.  Giinstiger  wirkt  haufig  das  Abschwachen 
des  Stromes  durch  Verbinden  der  Pole  des  Induktoriums  durch 
einen  "Widerstand. 

Die  Genauigkelt,  mit  der  spezifische  und  molekulare  (s.  w.  u.) 
Leitfahigkeiten  von  LOsungen  mittlerer  Konzentration  in  reciproken 
Ohms  bestimmt  werden  konnen,  ist  bei  durchschnittlich  sorgfaltigem 
Arbeiten  auf  etwa  ±o.5°j0  zu  schatzen,  doch  kOnnen  Fehler  bis  1  ^o 
leicht  entstehen.  Die  Temperatur  muss  mithin  auf  etwa  0.05°,  die 
Zusammensetzung  der  L5sung  und  der  Aichfliissigkeit  (s.  w.  u.)  bis 
auf  I   bis  2  °/oo  defmiert  sein. 

In  sich  vergleichbare  relative  Messungen  kOnnen  mit  einer 
etwa  doppelt  so  grossen  Genauigkeit  ausgefiihrt  werden.  Noch 
genauere  Messungen  verlangeii  eine  ganz  ausserordentliche  Steigerung 
der  Sorgfalt  zumal  bei  verdiinnten  Losungen, 

Sehr  verdtinnte  Losungen  und  sehr  grosse  "Wider- 
Stande  verlangen  bei  ihrer  Messung  eine  Rcihe  von  Vorsicbtsmass- 
regeln,  zum  Teil  auch  abgeanderte  Methoden.  Vergl.  hierilber 
Kohlrausch  und  Malt  by,  Wiss.  Abh.  Ph.  T.  Reichsanstalt  III, 
157  (iQoo),  Nernstj  Zeitschr.  physik.  Chem.  14,  642  (1894),  Maltby, 
daselbst  18,  133  (1895);  vergl.  ferner  w.  u.  „LOslichkcitsbestimmung*'. 

Bestunmung  der  molektilaren  Leit^higkeit.  Die  Leit- 
fahigkeit  eines  Elektrolylen  wird  als  molekulare  Leitfcihigkeit 
ausgedruckt.  Es  ist  dies  die  Leitfahigkeit,  welche  ein  Mol  des  Elek- 
trolyten  hat,  wenn  man  diese  Menge  zwischen  zwei  um  i  cm  ent- 
fernte  Elektroden  bringt.  Bei  LOsungen  ist  die  Menge  der  Losung 
zu  nehmen,  in  welcher  ein  Mol  des  Elektrolyten  aufgelOst  ist.  Ist 
also  X  die  spezifische  Leitfiihigkeit  d,  h,  der  reciproke  Widerstand 
eines  Prismas  von  i  cm  Lange  zwischen  zwei  gegeniiberliegcnden 
Flachen  von  i  cm",  so  ist  die  molekulare  Leitfahigkeit  /*  gleich  >tq> 
resp.  1000  XV,  wo  (f  das  in  Kubikcentimetcrn  resp.  v  das  in  Litem 
ausgedriickte  Yolum  von  einem  Mol  des  Elektrolyten  oder  sein 
Molekularvolum  ist. 

In  cinem  Gefass,  wie  solche  zur  Bestimmung  der  Leitfahigkeit 
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benutzt  werden,  ist  nun  zwischen  den  Elektroden  ein  anderes  Volum 
der  Fliissigkeit  vorhanden,  und  die  in  einem  solchen  Gefass  ge- 
messene  Leitfahigkeit  steht  zu  der  spezifischen  in  einem  bestimmten, 
von  der  Gestalt  und  GrOsse  des  Gefasses  und  der  Elektroden  ab- 
hangigen  Verhaltniss.  Man  nennt  den  Zahlenfaktor  C,  welcher  die 
beobachtete  Leitfahigkeit  auf  die  spezifische  reduziert,  nach  Kohl- 
rausch  die  Widerstandskapazitat  des  Gefasses. 

Experimentell  wird  C  am  einfachsten  mittelst  einer  FlQssigkeit 
von  bekannter  spezifischer  Leitfahigkeit  ermittelt.  Werden  namlich 
zwei  vcrschiedene  Flussigkeiten  von  den  spezifischen  Leitfahigkeiten 
X]  und  xj  in  demselben  GefSss  gemessen,  so  verhalten  sich  die  ge- 
messenen    Widerstande    umgekehrt   wic  die    spezifischen    Leitfahig- 

W  Xv 

keiten    ,.>  =~  oder   TF,  x.  =  JFg  Xo  :=  C.     Hat   man    den  Wider- 

stand  ll\.  den  eine  Fliissigkeit  von  bekanntcm  Xj  in  dem  Gefilss 
giebt,  besttmmt,  so  kennt  man  das  Produkt  und  kann  die  unbekannte 
spezifische  Leitfahigkeit  x^    aus   dem    gemessenen  Widerstande    Ifj 

nach   der   Gleichung  x,  =  -j\y  (iV^  'h)    berechnen.      Das    Produkt 

W^iit  ist  der  bei  alien  Messungen  wiederkehrende  Faktor:  die  Wider- 
standskapazitat C  des  Gef«lsses.  Man  kann  diese  GrOsse  mithin 
als  den  Widerstand  auffassen,  den  eine  Fliissigkeit  von  der  spezifi- 
schen Leitfahigkeit  Eins  darin  geben  wilrde,  oder  auch  als  dicjenige 
spezifische  Leitfahigkeit,  welche  eine  FlUssigkeit  haben  muss,  um  in 
diesem  Gefass  den  Widerstand  von   t  Ohm  zu  haben. 

Als  Aichfiiissigkeiten  dienen  LOsungen,  die  sich  leicht  genijgend, 
genau  darstellcn  lassen  und  deren  spezifische  Leitfahigkeit  genugend 
bekannt  ist.  Am  geeignetsten  sind  LOsungen  von  Chlorkalium.  Ent- 
halt  eine  Lusung  bei  18"  74.60  g  KCl  (also  74.57  g  in  Luft  mit 
Messinggewichten  gewogen)  in  v  Litem,  so  ist  ihre  spezifische  Leit- 
fahigkeit in  reciproken  Ohm  pro  Centimeterprisma  ^) 


10  » 
as' 


K  ^  0.0654 
0.0832 
0.0983 
O.III8 


10 
0.00716 
000934 
0.0II20 
0.01289 


50 
0.001522 
0.001996 
0.002399 
0.002768 


100 
0.000776 
D.OOIOI9 
0.001224 
O.OOI4I2 


Als  Chlorkalium  kann  das  kSufiiche  ..chemisch-reine"  Handels- 
pr&parat  in  den  meisten  Fallen  verwendet  werden.     Zur  Sicherheit 


•)  Bei  genauen  Messungen  muss  zu  den  Zahlen  fOr  sij  n  uad  1^0  n  KCl  aoch  die 
spezifische  Leit&higkeit  des  bcnutzten  Wassers  addiert  werden. 


r 


406 

kann  es  durch  partielles  Fallen  mit  Alkohol  aus  der  wisserig-en 
LOsung  gereintgt  werden.  In  jedem  Falle  wird  es  vor  dem  Ab- 
wagen  durch  gelindes  Gliihen  von  Feuchtigkeit  befreit.  Die  Mes- 
sung  wird  mit  mehrfach  erneuerten  Portionen  ausgefiihrt. 

Die  Widerstandskapazitat  eines  aus  Glas  und  Platin  bestehen- 
den  Gefasses  nimmt  fiir  eine  Tempera turerhohung  von  loo*'  um  nur 
t  */oo  ab  und  kann  daher  als  von  der  Temperatur  unabhangig  be- 
trachtet  werden.  Viel  gefahrlicher  sind  Anderungen  der  gegenseitigen 
Lage  der  Elektroden  durch  zutalliges  Anstossen,  u.  s.  w.,  wodurch  An- 
derungfen  von  raehreren  Prozenten  entstehen  kOnnen.  Die  Wider- 
standskapazitat eines  Gefasses  muss  daher  unbedingt  von  Zeit  zu  Zeit 
von  neuem  bestimmt  werden.  Die  Fliissigkeitsmengen,  sowie  die 
Orientierung  beweglicher  Elektroden  zum  Gefass  miissen  bei  alien 
Messungen  die  gleichen  sein,  wie  bei  der  Kapazitatsbestimmung'. 
(Vergl.  Seite  403). 

Es  ist  zu  beachten,  dass  die  Einheit.  in  der  man  die  spezifische 
resp.  molekulare  Leitfahigkeit  bestimmt,  unabhangig  ist  von  der 
Einheit,  nach  welcher  der  Rheostat  geteilt  ist,  vorausgesetzt,  dass 
man  die  Messungen  und  die  Bestimmungen  der  Widerstandskapa- 
zitat mit  demselben  Widerstandsatz  ausfiihrt.  Die  Einheit,  in  welcher 
die  Messungsresultate  ausgedriickt  werden,  hangt  ausschliesslich  von 
dem  Zahlenwert,  welchen  man  fOr  die  spez.  Leitfahigkeit  der  Aich- 
fliissigkeit  annimmt,  ab. 

Wird  bei  der  Anordnung  Fig.  291  die  (korrigierte)  Drahtlange 
ad  mit  a,  bd  mit  b  bezeichnet,  so  ist  der  Widerstand  des  gefullten 
Gefasses,  wenn  R  der  im  Rheostaten  eingeschakele  Widerstand  ist, 

ff  =  i?  — ,  die  spezifische  Leitfahigkeit  somit 

C  _        a 

''■-  IV~^  b.R 


und  die  molekulare  f.i^=  tp  .x 


(f.C.a 


R.b 


Die  Berechnung  von  x  und  /u  wird,  wie  ersichtlich,  sehr  ver- 
einfacht,  wenn  R  ein  gerades  Multiplum  von   C  ist. 

Neben  der  molekularen  Leitfahigkeit  wird  vielfach  die  aqui- 
valente  A  benutzt.  Sie  ergiebt  sich  aus  der  molekularen  durch 
Division  mit  der  Valenz,  welche  bei  Sauren  gleich  der  Basizitat, 
bei  Basen  gleich  der  Aciditat,  bei  Salzen  gleich  der  Zahl  der  in 
den   Formeln    vorkommenden  sauren   oder  basischen  Valenzen   ist. 


Leitf^higkeit  dcr  Elektrolyte  (Dielekth/itatskoDStante). 
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So  ist  die  aquivalente  Leitfahigkeit  von  Natriumnitrat  iVa  NO^  gleich 
der  molekularen,  von  Chlorbaryum,  BaCl^,  gleich  der  Halfite  der 
molekularen,  von  Aluminiumsulfat  Al^{SO^)^  gleich   einem  Sechstel. 

Tabelle  zur  Berechnung  des  Verhaltnisses  .  fiir  einen  looo  mm 
langen  Draht. 

for  d  =:  I    bis   a  ^  999. 
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Dissoziationsgrad  und  Dissoziationskonstante.  Nach 
Arrhenius')  ist  der  Di.ssoziationsgrad,  d.  h.  der  in  lonen  zerfallene 
Bruchteil  a  eines  gelfisten  Elektrolyten  gleich  dem  Verhaltnis  der  mole- 
kularen  Leitfiihigkeit  /(,  bei  der  gegebenen  Verdilnnung  r-  zu  dem 
Grenzwert  der  molekularen   Leiifahigkeit  ^,   bei   unendlicher  Ver- 


dQnnung  also  = 


Uber  die  Berechr.ung  des  Dissoziationsgrades 


1)  Zeitschr.  |>hyiik.  Chem.  i,  631  (1687I,  daselbst  37,  313  (1901),  dagvgcn  Nernst, 
daselbst  38,  487  <i90i). 
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ahnlichkann  die  .,Aufhahme"-Pipette  geaicht  werden:  man  saugt  die 
Pipette  voll,  lasst  ablaufen.  blast  aus  und  lasst  5  Minuten  auf  Fliess- 
papier  stehen.  Alit  dieser  „trockenen"  Pipette  wird  Wasser  aus  einem 
gewogenen  in  einem  Wageglaschen  befindlichen  Vorrat  von  ca, 
20  ccm  bis  zur  unteren,  und  dann  nach  Wiederholung  der  Operationen 
bis  zur  oberen  Marke  aufgenommen;  die  aufgenommenen  Wasser- 
mengen  ergeben  sich  aus  dem  Gewichtsverlust  des  Wasser vorrats. 
Die  Bercchnung  der  Lage  der  Marke  geschieht  nach  Seite   ij^. 

Gepruft  werden  die  Pipetten,  indem  man  aus  einem  tarierten 
Glaschen  mit  Wasser  einigemal  mit  der  Aufnahmepipette  Wasser 
entnimmt  und  es  ebcnso  hiiufig  mit  der  Ausflusspipette  ersetzt:  das 
Gewicht  muss  auf  i — 2  Centigramme  unverandert  bleiben. 

Wegen  des  erheblichen  Einflusses,  den  Kohlensaure  auf  die 
Leitfahigkeit  verddnnter  L<:Jsungen  austibt,  muss  das  Ausblasen  des 
letzten  Tropfens  der  Ausflusspipetten  in  das  Leitfahigkeitsgefass 
durch  einen  Gummiball  geschehen;  blast  man  mit  dem  Munde,  so 
muss  ein  NatronkalkrOhrchen  vorgelegt  werden.  Einfacher  Lst  daher 
die  Seite  133  beschriebene  Methode  des  Erwarmens  des  Pipetten- 
kOrpers  mit  der  Hand.  Endlich  kann  man  die  Ausflusspipette  auf 
freien  Ausfluss  in  die  Luft  graduieren,  was  indes  nicht  ganz  so 
genau  ist. 

Bestimmung  des  Grenzw^ertes  der  molekularen  Leit- 
fahigkeit.  DerGrenzwert  der  molekularen  Leitfahigkeit  iSsst  sich 
nur  bei  neutralen  Alkalisaken  starker  einwertiger  Sa.uren  ange- 
nahert  experimentell  bestimmen,  jedoch  macht  auch  hier  das  Arbeiten 
in  den  grossen  Verdunnungen  wegen  des  Einflusses  der  Verun- 
reinigungen  des  Wassers  erhebliche  Schwierigkeiten.  Es  ist  daher 
bequemer,  den  Grenzwert  aus  Messungen  an  massig  verdiinnten 
Losungen  graphisch  oder  rechnerisch  zu  extrapolieren. 

Bei  der  graphischen  Extrapolation   werden  die  Squiva- 

lenten  Leitfahigkeicen  I  (nach  Abzug   einer  Konstante,    um  Papier 

2u  sparen)  als   Abscissen,    die    Kubikwurzeln    aus   der  Aquivalent- 

i 
Konzentration  rz    als    Ordinaten     in    MilUmeterpapier    eingetragen. 

Yv 

[Kohlrausch,  Wied.  Ann.  a6,  161  (1885)].  Man  legt  durch  die 
Punkte  (im  Gebiet  von  etwa  v  =  20  bis  v  ^=  1000)  eine  gerade 
Linie,  die  bis  zum  Schnittpunkt  mit  der  Ordinatenachse  verltngert 
wird.  Von  den  so  gcfundenen  Werten  wird  die  Zahl  3,  (bei  iS")- 
resp.  3.5  (bei  25")  abgezogen. 

Der     rechnerischen    Extrapolation     liegt    folgende 
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empirische  Regel  zu  Grunde:  1st  n  das  Produkt  der  Wertigkeiten 
von  Anion  und  Kation,  so  ist  der  Grenzwert  der  aquivalenten 
Leitfahigkeit  A„  ^  Xy -|- « CV ,  wo  C  eine  Konstante  ist,  die  von  der 
Verdiinnung  v  abhangt,  nicht  aber  von  der  spcziellen  Natur  dcs 
Salzes.     Vergl.  Bredig,  Zcitschr.  physik.  Chem.  13,   191   (1894). 

Bei  25°  hat  die  Konstante  C  folgende  Werte: 

»  =  32         64         128         256         512         1024 
C=(i3)       (10)  8  6  4  2.5 

Beide  Extrapolationsverfahren  sind  nur  auf  einigermassen  stark 
dissoziierte,  wenig  hydrolysierte  (s.  w.  u.)  Elektrolyten  anwendbar. 
Bei  schwach  dissoziierten  Elektrolyten  beslimmt  man  den  Grenz- 
wert durch  Addition  der  Leitfiiihigkeit  der  lonen.  Die  Leitfahigkeit 
unbekannter  lonen  ermittelt  man  aus  stark  dissoziierten  Verbin- 
dungen  {Alkalisalzen,  Nitraten,  Chloraten,  weniger  gut  aus  Chloriden 
Oder  Sulfaten). 

Die  Leitfahigkeit  der  wichtigsten  lonen  sind  in  folgender 
Tabelle  zusammengestellt: 


18" 
.  0 


//•  K-  Na-  Ag-  OH'  NO,'  ClO^'  CI'  \SO^' 
314  64.5  43.5  54.5  174  62.0  57.0  65.5  69 
■25"  347  74-0  5«-o  63.0  196  71.0  65.5  75.5  80 
(Kohlrausch,  Ber.  Berl.  Akad.  igol,  1026,  wo  Grenzwerte  zahl- 
reicher  lonen,  sowie  deren  Temperaturkoeffizienten  Kohlrausch 
setzt  //jy=3i8,  //25  =  352;  doch  scheint  dieser  Wert  zu  gross 
zu  sein.) 

Den  Grenzwert  der  molekularen  Leitfahigkeit  schwacher  ein- 
basischer  Sauren  bestimmt  man  z.  B.  aus  dem  Grenzwert  ihres 
Natriumsalzes,  indem  man  die  Leitfahigkeit  des  Natriumions  {43.5 
bei  18**,  51.0  bei  25')  abzieht  und  die  Leitfahigkeit  des  Wasser- 
stoffions  (314  bei  18",  347  bei  25")  hinzuaddiert.  Auf  schwache 
mehrbasische  SSuren  ist  das  obige  Verfahren  nicht  anwendbar. 
In  solchen  Fallen,  insbesondere  bei  organisclien  Sauren  kann  man 
nach  einer  von  Ostwald  gefundenen  Regol  den  Grenzwert  aus  der 
Anzahl  Atome  schatzen. 

Bei  23*^  betragt  der  Grenzwert  fiir 

Sauren  mit  12  Atomen  ^t^^^  383 


.  '5 

/'«=  380 

.  18 

-t'^^  378 

-.  22 

/'„=  376 

.  25 

/'«=  375 

.  30 

/'«=  374 
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EssigsHure  hat  (x^  =  389,  Propionsaure  384,  BenzoesS.ure  38 1  *). 


Tabelle  ttber 


I  — a 


Um  bei  haufigen  Bestimraungen   die 


etwas  umstandliche   Berechnung  der  Konstante  k  zu  vereinfachen. 


ist  nachstehend  eine  Tabelle  fiber  die  Funktion 


I  — o 


far  a 


O.OIOO 


bis  0.0999  und  fur  o.ioo  bis  0.999  gegeben.     Mit  a  ist  die  GrO!»e 

—  also   der  Dissoziationsgrad  bezeichnet.     In  der  Tabelle  sind  nur 

vier  geltende  Ziffern  angegeben;   die  Stellung  des  Punktes  ist  fol- 
gende: 


a  =  0010 

O.C>3I2 

0.0952 

0.271 

0.691 

0.917 

0.991 


X  —  a 


■  =     0.0001010 


o.ooioc>5 
0.01002 
0.1007 
1.006 
10.13 
109.1 


Hiemach  ist   die  Tabelle  leicht  zu  benfltzen.     Hat  roan  z.  B. 
0  =  0.322  gefiinden,   so  ist  die  zugehorige  Zahl  1529,  und  da  0.322 


zwischen  0.271  und  0.691  liegt,  so  ist 


•o 


=  0.1529. 
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2163 

2193 
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18 
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34»7 

3525 

3563 

3602 

a^i 

19 

3680 
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3758 
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3838 

3878 

3918 

3958 

3999 

4040 

1)  Die  von  Ostwald   und  seinen  SchOlem  benutzten  Zahlen   mOssen  zwecks  Re 
duktion  auf  reziproke  Ohm  mit  dem  Faktor  1.066  multipliziert  werden. 
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Reines  Wasser.  Je  reiner  Wasser  ist,  um  so  geringer  ist 
seine  spczifische  Leitfiihigkeit.  Die  spezifische  Leitfahigkeit  des 
reinsten  bekanntcn  Wassers  betragt  annahernd  0.4  X  io~',  d.  h.  ein 
Wiirfel  von  einein  Centimeter  Seite  hat  zwischen  zwei  parallelen 
Seitenflachen  einen  Widerstand  von  2.5  X  10'  Ohm.  So  reines 
Wasser  ist  nur  durch  Destination  in  der  Luftleere  herstellbar  und 
lasst  sich  nicht  aufbewahren,  ohne  schnell  durch  Aufnahrae  fremder 
Stoffe  aus  der  Luft  oder  den  Gefa.ssen  an  Leitfahigkeit  zuzunehmen '). 

Fiir  die  Zwecke  der  Messung  von  Leitfahigkeiten  ist  die  Be- 
schafFung  von  reinem  Wasser  eine  wichtige  Angelegenheit  -).  Man 
erhalt  es  am  besten  durch  Destination  eines  mOglichst  ammoniak- 
freien  Ausgangsmaterials  (Quel)-,  nicht  Fhisswasser),  unier  Zusatz 
von  etvvas  Barythydrat,  um  die  Kohk^nsSure  zu  binden.  Mit  einem 
einigermassen  rationell  konstruirten,  insbesondere  mit  Tropfenfanger 
versehenen  Destillierapparat  erhalt  man  ohne  weitere  Vorsicbtmass- 
regel,  als  dass  man  die  Destination  nicht  zu  schnell  stattfinden  lasst, 
leicht  ein  Wasser  von  der  spezifischen  Leitfahigkeit  2  X  10-',  das 
fiir  die  meisten  Versuche  geeignet  ist. 

Noch  sicherer  ist  es,  das  Wasser  zweimal  zu  destillieren,  und 
zwar  das  erste  Mai  nach  Zusatz  von  Schwefelsfture  und  Permanganat 
und  das  De.'^tillat  hiervon  nach  Zusatz  von  Barythydrat.  Vergl. 
u.  a.  Hulett,  Zeitschr.  physik.  Chem.  21,  297  (1896). 

Auch  ohne  diese  Zusatze  kann  man  durch  zweimalige  Destil- 
lation  ein  sehr  brauchbares  Wasser  erhalten,  wenn  man  die  erste 
und  letzte  Portion  des  Desttllats  verwirft.    Wahrend  der  Destination 


'J  KohJrousch  und  Heydweiller,  ZciUichr.  physik.  Chcm.  14,  317  (1894). 
^   Von    der  FiriiiR   Kahlbaum,    Berlin,    wird    Leitl'^higkeitswasser    x  =:  i    bis 
a  X  to-*  in  den  Handel  gebraclit.     (Preia  Mk.  a.50  pro  Ballon  von  ca.  50  Litem. 
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wird  das  iibergehende  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  auf  seine  Leitfaliig-- 
keit  untersucht,  wozu  man  sich  glatter  Platinelektroden  bedient. 
Vergl.  Hantzsch,  Berl.  Ber.  35,  214  {1902). 

Glaserne  Kiihler  sind  zu  vermeiden;  man  verwendet  solche 
aus  Silber  oder  Zinn.  Die  Autbewahrungsflaschen,  in  die  das  Wasser 
hinein  destilliert,  miissen  aus  Jenaer  Gerateglas  bestehen;  sie  warden 
nach  Seite  403  ausgedSmpft.  Trotzdem  nimmt  die  Leitfahigkeit  des 
Wassers  beim  Aufbewahren  allmahlicli  zu,  so  dass  bei  sehr  genauen 
Messungen  frisch  destilliertes  Wasser  verwendet  werden  muss.  Vor 
Beginn  der  Destination  werden  die  AufFangeflaschen  durch  Durch- 
saugen  von  Aussenluft  von  der  stark  kohlensaurehaltigen  Zinimer- 
luft  befreiL  Sie  werden  in  mOglichst  gefillltem  Zustande  aufbe- 
wahrt,  wobei  man  den  iiber  dor  FUissigkeit  vorhandenen  Raum  mit 
Aussenluft  fiillt.  Die  St5psel  konnen  mit  etwas  Vaselin  gedichtet 
werden.  Bei  der  Verwendung  wird  die  Vorratflasche  mit  einem 
paraffinierten  Korkstopfen  versehen,  der  ausser  cinem  ausgedampften 
Hebcr  noch  ein  Natronkalkrohr  tragt  Die  erste  Portion  des  ab- 
fliessenden  Wassers,  die  langere  Zeit  mit  dem  Glasheber  in  Beriih- 
rung  gestanden  hat,  wird  verworfen. 

Ein  bedeutender  Teil  der  Leitfahigkeit  von  gew5hnlichcm 
destilliertem  Wasser  stammt  von  der  Kohlensaure,  welche  in  fast 
jedem  destilUerten  Wasser  in  merklichen  Mengen  vorkommt.  Man 
erkennt  ihre  Anwesenheit  daran,  dass  es  mit  seinem  gleichen  Volum 
klaren  Barytwassers  versetzt,  alsbald  eine  mehr  oder  weniger  starke 
Trubung  von  Baryumkarbonat  aufweist.  Nach  den  Angaben  von 
Kohlrausch')  !asst  sich  solches  Wasser  mittelst  Durchsaugen 
von  kohlensaurefreier  Luft  sehr  verbesscrn,  jedoch  muss  man  hier- 
bei  sehr  sorgfaltig  vorgehen,  da  zuweilen  durch  diese  Operation 
das  Wasser  eher  verschlechtert,  als  verbessert  wird.  Die  durch- 
gelcttete  Luft  muss,  wenn  mOgUch,  von  draussen  stammen,  da  La- 
boratoriumsluft  haufig  sehr  verunreinigt  ist.  Sie  wird  durch  eine 
Waltcrsche  Waschilasche  mit  konzentricrter  Schwefelsiiurc,  darauf 
durch  zwei  solche  mit  konzentrierter  Natronlauge  (oder  durch  ein 
etwa  meterlanges  Natronkalkrohr,  das  durch  eine  etwa  10  cm  lange 
Watteschicht  abgeschlossen  ist)  endlich  durch  eine  Walter sche 
Waschflasche  mit  reinem  Wasser  geleitet.  Lcingere  Gummiverbin- 
dungen  sind  zu  vermeiden.  Das  Durchtreten  der  Luft  durch  das 
Leitfahigkeitswasser  soil  nicht  zu  rasch,  in  kleinen  Blasen  statt- 
finden. 


1)  Wied.  Ann.  44,  583  (1891). 
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Ein  anderes  Mittel  zur  Reinigung  des  destiilierten  Wassers 
hat  Nernst')  angegeben.  Man  lasst  das  Wasser  in  einer  grossen 
Flasche  teilweise  gefrieren,  giosst  den  flilssigen  Antej],  welcher  die 
aufgelOsten  StofFe  enthalt,  ab  und  benutzt  den  aufgethauten  Riick- 
stand.  Das  Verfahren  beruht  darauf,  dass  aus  vcrdiinnten  LOsungen 
beim  Gefrieren  sich  reines  Eis  ausscheidet,  wahrend  eine  Losung 
der  fremden  Stoffe,  deren  Gefrierpiinkt  niedriger  liegt,  fltissig  bleibt. 

Bei  der  Berechnung  der  molekularen  Leitftihigkeit  der  StofTe 
muss,  wenn  die  StofFe  neutrale  Sake  sind,  die  Leitfahigkeit  des 
Wassers  abgezogen  werden.  Die  Rechnung  wird  so  gefuhrt,  dass 
man  die  spezifische  Leitfahigkeit  des  Wassers  tc  mil.  dem  Molekular- 
volum  if  der  fraglichen  LOsung  in  Kubikcentimetern  multipliziert, 
und  das  Produkt  von  der  in  gewohnlicher  Weise  berechneten  mole- 
kularen Leitfahigkeit  abzieht,  Bei  einetn  Wasser  von  mittlerer  Giite, 
dessen  spezifische  Leitfahigkeit  2  X  lo"*^  betragt,  wiirde  die  Korrek- 
tur  fiir  eine  LOsung  von  einem  Mol  in  100  1  oder  10*  ccm  schon  0.2 
Einheiten  ausmachen,  fiVr  eine  tausendstel  normale  LOsung  2  Ein- 
heiten.  Da  die  molekulare  Leitfahigkeit  der  Neutralsalze  rund  100 
betrSgt,  so  sieht  man,  dass  fiir  Losungen,  die  verdiinnter  als  5'5-normal 
stnd,  die  Korrektur  o.i  "0  iiberschreitel  und  daher  zu  beriicksich- 
tigen  ist. 

Anders  Hegt  die  Sache  bei  Siuren  und  Basen.  Hier  addiert 
sich  die  Leitfahigkeit  der  im  Wasser  gelOsten  verunreinigcnden 
Stoffe  nicht  einfach  zu  der  der  anderen,  sondern  es  tindcn  unter 
Umstanden  (njimlich  wenn  die  Verun reinigung  neutraUsierend  wirkt) 
auch  Verminderungen  der  Leitfahigkeit  slatt.  In  solchen  Fallen  ist 
es  am  rationellsten.  jede  Korrektur  beziiglich  des  Wassers  zu  unter- 
lassen,  wenn  es  sich  um  starke  SSuren  und  Basen  handelt,  Bei 
schwachen  Saiiren  vom  Charakter  der  EssigsSure  tritt  auch,  wenn 
basische  Verunreinigungcn  vorhanden  sind,  keine  Verminderung  der 
Leitfahigkeit  ein.  In  solchen  Fallen  mag  man  die  Halfte  der  oben 
angegebenen  Korrcktion  anbringen,  doch  soil  man  in  jedem  Falle 
angeben,  ob  und  in  welcher  Weise  man  die  eigene  Leitfahigkeit 
de.«i  Wassers  berucksichtigt  hat. 

Bestmimung  der  Basicitat  von  Sauren  aus  der  Leit- 
fahigkeit. ilittelst  ciner  aus  raetallischem  Natrium  hergestellten 
reinen  kohlensilurefreien  Natronlauge  (s.  vv.  u.)  stellt  man  sich  cine 
j'j-Squivalent  normale  Losung  des  neutralen  Natriumsalzes  her,  in- 
dem  man  die  SaurelOsung   mit  der    etwa    j'^-normalen  Natronlange 


>)  Zeitschr.  f.  phystk.  Cbcm.  8,   i3o  (1S91). 
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unter  Zusatz   von  etwas  Phenolphthalein   neutralisiert  und    auf  das 
erforderliche  Volum  verdunnt. 

Hat  man  mehrcre  Sauren  zu  bestimmen  oder  ist  die  Saure  I 
Wasser  schwer  lOslich,'  so  verfahrt  man  bequemer  folgendermassen 
Man  stellt  die  NatronlOsung  (mitlelst  Bernsteinsaure  oder  Kalium- 
tetraoxalat)  auf  ^'^ -normal  ein.  Von  dieser  LOsung  werden  etwa 
20  ccm  mit  einer  Spur  Phenolphthalein  rot  gefSrbt  und  mit  der 
trockenen  Saure  versetzt,  bis  die  Farbung  verschwindet.  Man  fil- 
triert  durch  ein  kleincs  Filter,  wobei  man  die  ersten  Tropfen  weg-- 
schlittet*)  und  neutralisiert  die  Ldsung,  die  meist  etwas  sauer  seln 
wird,  durch  vorsichtigen  Zusatz  der  NatronlOsung ;  doch  darf  die 
FItJssigkeit  nicht  alkalisch  reagieren,  eher  spurenhaft  sauer. 

Man  bestimmt  nun  die  Leitfahigkeit  dieser  ^'j-aquivalentnor- 
malen  NatriumsalzlOsung,  verdunnt  sie,  wie  S.  412  beschrieben,  bis 
auf  das  Volum  von  1024!  und  bestimmt  fur  jede  Verdilnnung  die 
Leitfahigkeit.  Berechnet  man  die  aquivalente  Leitfahigkeit  ftlr  die 
Verdunnungen  32  1  und    1024  I,  und  bildet  den  Unterschied^  dieser 

Werthe,  so  giebt  der  Quotient  n  ^=  —  die  Valenz.   Fijr  einbasische 

°  10 

Sauren  liegt  jj  um  10,  fiir  zweibasische  um  20  u.  s.  w.  Die  Regel 
ist  bis  zu  den  funfbasischen  Sauren  hinauf  gepriift  und  bestaligt 
wordon;  sie  ist  aber  insofern  nicht  scharf,  als  J  je  nach  der  Natur 
und  Zusammensetzung  der  Siiure  um  einige  Einheiten  um  den  Wert 
10  ft  schwaiikt. 

Bei  Salzen  sehr  schwacher  Sauren  ist  ^  wegen  der  Hydrolyse 
(s.  w.  u,)  grosser  als  der  Basizitat  der  Siiure  entspricht. 

Die  Herstellung  der  Natronlauge  aus  metallischem 
Natrium  kann  auf  folgende  Weise  geschehen.  Metallisches  Natrium 
wird  von  seiner  Kruste  befreit,  in  eine  Platin-  oder  Silberschale  ge- 
legt  und  unter  eine  mit  Natronkalkrohr  versehene  Exsiccatorglocke 
neben  Wasser  gestellt.  Unter  diesen  UmslSnden  geht  das  Natrium 
in  einigen  Tagen  in  Natron  tiber,  welches    in  Wasser   gelOst   wird. 

Rascher  kommt  man  zum  Zie],  wenn  man  ein  blankes  StQck 
Natrium  (bis  i  cm^)  in  eine  Platin-  oder  Silberschale  legt,  und 
aus  einer  Pipette  (oder  besser  einem  sog.  TropfrOhrchen)  vor- 
sichtig  kohlensaurefreies  Wasser  auftropfen  lassl.  Jeder  Tropfen  muss 
direkt  auf  das  Metall  fallen,  damit  sich  keine  gr6ssere  Menge  Wasser 


•)  Von  den  meislcn  gclOstcn  SlofTcn  wird  durcb  Adsorption  am  Filtrirpapier 
etwas  fest^ehalten,  wodurch  die  ersten  durchlaufcndcn  Tropfen  cinen  zu  geringen  Gc- 
halt  erlangen. 
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ansammeln  kann,  ferner  darf  cin  neuer  Tropfcn  erst  dann  auf  das 
Natrium  fallen,  wenn  die  hefdge  Reaktion  des  vorangegangenen 
Tropfens  abgelaufen  ist.  Zur  besseren  Kiihlung  lasst  man  die  Schale 
auf  Wasser  schwimmen. 

Zur  Herstelhmg  grosserer  Mengen  Natronlauge  aus  metallischem 
Natrium  sind  diese  Methoden  nicht  geeignet.  Hierzu  dicnt  eines  der 
folgenden  Verfahren.  Durch  eine  Wulffsche  Flasche,  die  zu  ^U  mit 
kohlensiiurefreiem  Wasser  gefiillt  ist,  wird  ein  rascher  Strom  ge- 
reinigten  Wasserstoffes  durchgeleitet;  der  zweite  Tubus  ist  hierbei 
mit  einem  durchbohrten  Gummistopfen  geschlossen.  Von  Zeit  zu 
Zeit  liiftet  man  diesen  Stopfen  und  wirft  durch  den  Tubus  ein  erbsen- 
gTOsses  blankes  Stuck  Natrium  hinein,  worauf  der  Stopfen  vvieder 
aufgesetzt  wird.  Durch  Umschiitteln  vcrhindert  man,  dass  das 
Natriumstiick  an  der  Glaswand  anklebt.  Man  wartet  jcdesmal  mit 
dem  Einwerfen,  bis  das  vorangegang^ene  Natriumstiick  sich  gelOst 
hat;  Paul,  Zeitschr.  physik.  Chem.  14,   109  (1894). 

Endlich  ist  die  Bereitung  von  Natronlauge  aus  Amalgam  zu 
erwahnen.  Man  schmilzt  Natrium  unter  ParaffinOl  und  fiigt  vorsichtig 
das  dreifache  Gewicht  Quecksilber  allmiihlich  in  g-anz  kleinen 
Portionen  {am  bequemsten  niittelst  eines  kleinen  Loffels)  hinzu. 
Das  Paraffinul  mit  dem  geschmolzenen  Amalgam  wird  in  eine 
Porzellanschale  gegossen  und  hier  das  Amalgam,  wahrend  es  noch 
teigig  ist,  mit  einem  Glasstab  in  kleine  Stucke  von  ErbsengrOsse 
zerteilt.  Nacbdem  das  Amalgam  fest  geworden  ist,  wird  das 
Paraffin5l  durch  wiederholtes  Waschen  mit  (vollkonimen  fliichtigem, 
evcntuell  frisch  destiiliertem)  Petrolather  entfernt  und  durcli  letzteren 
ersetzt.  Zur  Herstellung-  der  Lauge  wird  kohlensaurefreies  Wasser 
in  einem  Becherglase  mit  etwas  Petrolather  ubergossen  und  die 
Amalgamstiickchen  successive  unter  Umriihren  hineingeworfen.  Man 
wartet  jedesmal  das  AufhOren  der  hcftigen  Reaktion  ab  und  ver- 
treibt  zum  Schluss  die  Petrolcitherschicht  durch  vorsichtiges  Er- 
warmen  odor  niittelst  eines  Stromes  kohlensaurefreier  Luft.  Das 
Quecksilber  dtont  bei  diesem  Verfahren  hauptsachlich  nur  als  Be- 
schwerungsmittel. 

Hydrolyse.  Die  Ermittelung  der  molekularen  resp.  aquiva- 
lenten  Leitfiihigkeit  von  Salzen  schwacher  Sauren  odor  Basen  stOsst 
wegen  der  Hydrolyse  auf  Schwierigkeiten,  da  die  entstehenden  //'- 
Oder  OH'-lonen  sehr  rasch  wandern.  Ist  die  schwache  SSure,  resp. 
Base  ejnwertig,  so  kann  man  die  Hydrolyse  zuruckdriingen,  ohne 
die  elektrolytische  Dissoziation  zu  beeinflussen,  wenn  man  das  nicht 
dissoziierte   Produkt    der    Hydrolyse    im    Uberschuss    zusetzt.      Die 
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Leitfahigkeit    entspricht    dann    der    des    nichthydrolysierten    Salves. 
Bredig,  Zeitschr.  physik.  Chem.  13,  289  (1894), 

Man  kann  umgekehrt  aus  dera  Unterschiede  der  Leitfkhigkeit 
des  hydrolysierten  und  des  nicht  hydrolysierten  Salzes  (s.  o.)  den 
Grad  der  Hydrolyse  berechnen.  Der  Grad  der  Hydrolyse  steht 
in  zahlenmassiger  Beziehung  zu  der  Dissoziationskonstante  der 
schwachen  Saure  resp.  Base.  Uber  Ausnahmen  (die  auf  Bildung 
von  Isomeren  hindeuten)  vergl.  Hantzsch,  Berl.  Ber.  35,  210  (1902). 
Bei  sehr  schwachen  SiLuren  und  Basen  ist  die  Ermittelung  der 
Hydrolyse  der  einzige  Weg,  um  deren  Dissoziationskonstanten  zu 
bestimmen.  Anwendungen  siehe  bei  Winkelblech,  Zeitschr. 
physik.  Chem.  36,  546  (igoi),  wo  Hinweise  auf  friihere  Arbeiten  von 
Walker,  Arrhenius,  Bredig  u.  a. 

Leitfabigkeitsmessungen  als  analyl-isches  Hilfsmittel. 
Da  die  Leitfahigkeit  von  L6sungen  eines  einzigen  Elektrolyten 
bei  gegcbener  Tempcratur  in  den  weitaus  meisten  Fallen  eine  ein- 
deutige  Funktion  der  Konzentration  ist,  so  kann  sie  zur  Ermiltellung 
der  letzteren  dienen.  Vergl  Seite  285.  Bei  Vorhandensein  von  zwei 
Salzen  kann  man  von  Differenzmethoden  Gebrauch  machen.  Erd- 
mann,  Berl.  Ber.  30,   1175  (1897). 

Loslichkeitsbostimmungen  schwer  loslicher  Salze 
durch  Lieitfahigkeitsbestimmungen.  Das  fein  gepulverte  Salz 
wird  einigemal  luit  Leitfahigkeitswasser  ausgewaschen,  in  das  Mess- 
gefass  gebracht,  mit  gutem  Wasser  von  bekanntera  LeitvermOgen 
ubergosscn,  einigemal  umgeschuttelt  und  gemessen.  Man  lasst  ab- 
sitzen,  emeuert  das  Wasser  und  misst  wieder,  bis  konstantes  Leit- 
vermOgen eintritt,  Bezeichnet  man  die  gemessene  spezifische  Leit- 
fahigkeit nach  Abzug  der  Leitfahigkeit  des  Wassers  mit  x  die 
Squivalente  Leitfclhigkeit  des  Anions  resp.  Rations  mit  ^^  resp.  ^^, 

so  ist  die  Aquivalentkonzentration  pro  Liter  — ^—^ — -.    Diese  Formel 

1000  X 

gilt  unter  der  Voraussetzung,  dass  das  Salz  voUstandig  in  Tonen  zer- 

fallen    und    nicht   hydrolysiert    ist      Bei  StoflFen,    die   sich    langsam 

losen,   muss  die  zur  Sattigung  erforderltche  Zeit  experimentell   er- 

mittelt   werden.     Uber  Ausfiihrung,   Vorsichtsmassregeln   und  Kor- 

rektionen  vergl.  Kohlrausch  und  Dolezalek,  Ber.  Berl.  Akad. 

igoi,  1018;   Kohlrausch  und  Rose,    Zeitschr.  physik.  Chem.  la, 

234  (i8q3),  Hulett,  daselbst  37,  385  (1901). 

Titration  von  Sauren  und  Basen  durch  Leit^higkeits- 

bestimmung  (Kohlrausch).     Setzt  man   zu   einer   gelOsten  Base 

portionsweise  eine  S&ure  hinzu,  so  wird  die  spezifische  Leitfahigkeit 
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zunachst  abnehmen,  wcil  das  rasch  wandernde  Hydroxylion  durch 
das  langsam  wandernde  Anion  der  zugesetzten  Saure  ersetzt  wird. 
"Wenn  die  Base  neutralisiert  ist,  so  bewirkt  ein  weiterer  Zusatz  von 
Saure  wieder  ein  Ansteigen  der  Leitfahigkeit  Im  neutralen  Punkt 
ist  die  Leitftlhigkeit  am  geringsten.  Das  Minimum  wird  noch  aus- 
gesprochener,  wenn  man  die  Leitfahigkeit  des  zugesetzten  Saure- 
anions  in  Abzug  bringt.  Dies  ist  bei  der  Titration  schwacher  Basen 
(rcsp.  schwacher  Sauren),  sowie  hydrolytisch  gespaltener  Salze  un- 
erlSsslich,  ebenso  die  Berticksichligung  der  Volumzunahme  durch 
das  Zusetzen  der  SSure.  Vergl.  Whitney,  Zeitschr.  physik.  Chem. 
20,  40  (i8g6),  Miolati,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  22,  445  (1900).  Uber 
zeitUche  Nachwirkungen  bei  Hydrolyse  resp.  Neutralisation  vergl. 
Hantzsch,  1.  c,  Werner,  Zeitschr.  physik.  Chem.  21,  225  (1896), 
Kohlrausch,  daselbst  12.  773  (1893),  33,  257  (1900). 

Die  Bestimmung  des  "Widertandes  von  Elsmenten 
kann  im  allgemeinen  genau  ebenso  erfolgen,  wie  die  von  sonstigen 
Elektrolyten,  da  die  dauernden 
StrOme  des  Elementes  auf  das  /'  ^  '•. 
Telephon  keinen  Einfluss  haben. 
Besser  ist  es,  zwei  gleiche  Ele- 
mente  gegeneinander  zu  schal- 
ten,  da  dann  jedcr  Dauerstrom 
vermieden  ist.  Eine  Brucken- 
schaltung,  in  der  DauerstrOme 
vollstandig  vermieden  sind, 
ist  von  Nernst  und  Haagn 
[Zeitschr.  Elektrochem.  2,  403 
(i8g6),  Haagn,  Zeitschr.  physik. 
Chem.  23,  97  (1897)]  angegeben, 
von    Dolezalek     und    Gahl 

[Zeitschr.  Elektrochem.  7,  429  (1901)]  verbessert  worden.  In  Fig.  306 
ist  /ein  Induktorium  (am  besten  mit  Saitenunterbrecher),  A'j,  A",,  A3 
Kondensatoren,  £  das  zu  messende  Element,  T  ein  Telephon,  id 
ein  gerader  iiber  eine  Teilung  gespannter  Draht 
mit  Schleifkontakt  c.  Man  aicht  den  Draht,  indem 
man  an  Stelle  des  Elementes  A  zwischen  a  und  & 
bekannte  {induktions-  und  kapazitatsfreie)  AVider- 
stande  bringt   und   auf  Schweigen  des  Telephons  ^^'  3^^' 

einstellt.  Die  Kondensatoren  stellt  man  sich  aus  Stanniol  und  heiss 
(bei  ca.  140°)  paraffiniertem  Papier  her.  Die  innere  Einrichtung  ist 
schematisch    in   Fig.  307   abgebildet,    wo    die    ausgezogenen   Linien 


Fig.  306. 
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Stanniol,  die  punktierten  Papier  bedeuten.  Das  Ganze  wird  zwischen 
zwei  Brettchen  mittelst  Schrauben  zusammengepresst,  Jeder  Kon- 
densator  enthalt  ca.  200  Quadratdezimeter  Stanniol. 

In  der  obigen  Schaltung  kann  der  Widerstand  eines  Elementes 
auch  wahrend  des  Strom durchganges  bestimmt  werden.  Das  Ele- 
ment wird  hierzu  durch  einen  bekannten  Widerstand  JV  (Fig.  307 
punktiert)  geschlossen.  Wird  von  der  gesamten  gemessenen  Leit- 
fahigkeit  ad,  die  Leitftihigkeit  des  Widerstandes  JV  {^^jiy)  ab- 
gezogen,  so  erhalt  man  die  Leitfahigkeit  (den  reziproken  Wider- 
stand)  des  Elementes  (vergl.  Seite  343). 

Dielektrizitatskonstante.  Uber  gleichzeitige  Messung  von 
Dielektrizitatskonstante  und  Leitfahigkeit  Nernst,  Erste  Hauptver- 
sammlung  der  deutsch.  elektrochem.  Gcsellsch. ;  Zeitschr.  physik. 
Chem.  14,  622  (1894).  Uber  Bestimmung  der  DielektrizitcLtskonstante 
Turner,  daselbst  35,  385  (1900)  (Methode  von  Nernst),  Drude, 
daselbst  23,  267  (1897J,  40,  635  (1902).  Coolidge,  Wied.  Ann.  67, 
578,69,  123  (1899)  (Methode  von  Drude).  Die  Methode  von  Drude 
gestatlet  auch  die  Absorption  elektrischer  Wellen  zu  konstatieren, 
die  nur  bei  hydroxylhaltigen  StofFen  messbare  Werte  erreicht. 
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Elektrizit^ltsmenge  und  Oberftihrungszahl. 

Ge"wichtsvoltaraeteT.  Elektrizitiltsmengen  werden  durch 
den  (nach  dem  Farad  ay  schen  Gesetz)  proportionalen  chemischen 
Urasatz  an  den  Elektroden  der  ..Voltameter"  gemessen.  Das  wich- 
tigste  Voltameter  ist  das  Silbervoltameter*),  weil  die  gesetzliche 
Definition  des  Coulomb  auf  der  Elektrolyse  von  Silbernitrat  beruht. 
Als  Kathode  dient  meist  eine  Platinschale  oder  ein  Platintiegel,  als 
Anode  eine  Platte  oder  ein  Stab  von  chemisch  reinem  Silber.  Um 
das  Abfallen  von  Anodenteilchen  unschadlich  zu  machen,  wird  unter 
der  Anode  ein  von  Glastragern  gehaltcncs  Glasschalchen  angebracht 
(Fig.  308). 


*)  Vergl.  Kahle,  Wied.  Ann.  67,  i   (1899);  Hcimrod,  Zeitschr,  phj-sik.  Chem. 
(1909);  Richards,  Collins  und  Hcimrod,  daselbst  3a,  336  (1900). 
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Fig.  308. 


Natiirlich  kann  der  Anode  und  Kathode  jedc  beliebige  andere 
Gestalt  gcgeben  werden.  Bei  schwachen  StrOmen  wird  man  ins- 
besondere  die  grosse  Beriihrungslinie  Platin-Silber-Luft-LOsung  ver- 
meiden  und  als  Kathode  ein  bis  auf  den  Stiel 
ganz  eingetauchtes  Platinblech  nehmen,  wobei  die 
Fliissigkeit  in  cinem  Becherglase  enthalten  ist. 

Einem  g  Silber  entsprechen  894.46  Coulomb. 

Die  Bedingungen,  unter  denen  die  Beziehung 
zwischen  Coulomb  und  ausgeschiedener  Silber- 
menge  festgelegt  worden  sind  und  die  daher  ein- 
zuhallen  sind,  sind  folgende: 

„Die   Fliissigkeit   soil   eine   LOsung    von   20 
bis  40  Gewichtsteilen   reinen    Silbernitrats  in    100 
Teilen  chlorfreien  destillierten  Wassers  sein ;   sie  darf  nur  so   Jange 
benutzt  werden,  bis  ini  ganzen  3  g  Silber  auf  100  com  der  LOsung 
clektrolytisch  ausgeschieden  sind. 

Die  Anode  soil,  soweit  sie  in  die  Fliissigkeit  eintaucht,  aus 
reinem  Silber  bestehen.  Die  Kathode  soli  aus  Platin  bestehen. 
tjbersteigt  die  auf  ihr  abgeschiedene  Menge  Silber  0.1  g  auf  das 
Quadratcenlimetcr,  so  ist  das  Silber  zu  entfernen. 

Die  Stromdichte  soil  an  der  Anode  ein  Funftel,  an  der  Kathode 
ein  FQnfzigstel  Ampere  auf  das  Quadratcentimeter  nicht  tiberschreiten. 

Vor  der  WSgung  ist  die  Kathode  zunachst  mit  chlorfreiem 
destillierten  Wasser  zu  spiilen,  bis  das  Waschwasser  bei  dem  Zu- 
satz  eines  Tropfens  Salzsaure  keine  Triibung  zeigt,  alsdann  10  Mi- 
nuten  lang  mit  destilliertem  Wasser  von  70°  bis  go"  auszulaugen 
und  schliesslich  mit  destilliertem  Wasser  zu  spiilen.  Das  letzte 
Waschwasser  darf  kalt  durch  Salzsaure  nicht  getriibt  werden.  Die 
Kathode  wird  warm  getrocknet,  bis  zur  Wagung  im  Trockengefass 
aufbewahrt  und  nicht  friiher  als  10  Minuten  nach  der  Abkiihlung 
gewogen^}". 

Der  mittlere  Fehler  einer  Bestiramung,  wenn  nicht  zu  kleine 
Silbermengen  gewogen  werden  (ca.  0.5  bis  i  g)  betragt  etvva 
ji  0.03 '*;'o.  Die  Reduktion  auf  den  luttlcercn  Raum  kann  vernach- 
lassigt  werden. 

Das  Kupfervoltameter  steht  an  Zuverlassigkeit  dem  Silber- 
voltameter  nach.  Der  Fehler  einer  Einzelbestimmung  kann  selbst 
beim  Innehalten  der  erforderlichen  Vorsichtsmassregeln  o.i°/o  bis 
0.3  "/o  betragen. 


')  Ausfahrungsbestiminung',  crlassen  vom  Bundesrate  nach  Zcitschr.  (,  Instrum.  31, 
iBo  (1901). 


430 


Achtzehntes  Kapitel. 


Die  wtchtigsten  Vorsichtsmassregeln  sind;  Anwendung  einer 
mit  Schwefelsaure  an  gesauerten  KupfersulfatlSsung  (nach  Oettel 
griebt  eine  Losung  von  150  g  Kupfersulfat,  500  g  Schwefelsaure, 
50  g  Alkohol  in  1000  g  Wasser  gute  Resultate)  und  richtige  Strom- 
dichte  (nicht  unter  2,  nicht  iiber  20  Milliampere  pro  Quadratcenti- 
meter  KathodenflSche).  Weitere  Vorsichtsmassregeln  sind:  Durch- 
ruhrung  der  Flussigkeit  mittelst  Kohlendioxj'd  oder  Wasserstoff, 
niedrige  Temperatur,  Trennen  der  Anode  und  Kathode  durch  eine 
Thonzelle,  Durchsenden  eines  Stromes  vor  Beginn  der  eigentlichen 
Messung.  Vergl.  hierQber  FOrster,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  14,  106 
(1897);  Zeitschr.  Elektrochem.  3,  493  (1897);  Richards,  Collins 
und  Heimrod,  Zeitschr.  phys.  Chem.  32,  321  (igoo);  Abel,  Zeitschr. 
anorg.  Chem.  26,  414  (1901). 

Die  Gestalt,  in  der  das  Kupfervoltameter  gebraucht  werden 
kann,  ist  beistehend  abgebildet  (Fig.  309).  Die 
Kathode  wird  aus  diinnem  Schablonenblech 
ausgeschnitten ,  wobei  deren  GrOsse  der  zu 
messenden  Stromstarke  angepasst  wird;  der 
Stiel  wird  schmal  gewShlt,  sodass  die  Be- 
riihrungslinie  von  Luft,  Flussigkeit  und  Metall 
mOglichst  klein  ist.  Die  Kathode  wird  vor  der 
Messung  galvanisch  verkupfert,  zweimal  mit 
Wasser  und  darauf  mit  Alkohol  abgespiilt,  i'lber 
einer  erhitzten  Eisenplatte  getrocknet  und  ge- 
wogen.  Bei  der  definitiven  Messung  wird  eben- 
so  vcrfahren. 

Durch  ein  ausgezogenes  Rohr  wird  Kohlendioxyd  oder  Wasser- 
stoff eingclcitet,  die  nOtigenfalls  durch  ein  eingeschaltetes  Watte- 
rohr  von  mitgerissener  Salzsaure  befreit  werden. 

I  g  Kupfer  entsprechen  3040  CouJomb-  ein  Coulomb  ist  ciqui- 
valent  0.329  mg  Kupfer. 

Ober  das  Quecksilber  vol  tarn  eter  vergl.  Bolton,  Zeitschr. 
Elektrochem.  a,  73,  Danneel,  daselbst  4,   154. 

Zur  Messung  kleiner  Elektrizitatsmengen  und  schwacher  StrOme 
sind  Silberhaloid voltameter  recht  brauchbar.  Sie  beruhen 
auf  der  Gewichtszunahme,  welche  eine  Silberanode  in  einer  chlor- 
resp.  bromionhaltigen  Losung  durch  Bildung  von  Silberchlorid  resp. 
-bromid')  orfahrt.  AIs  Anode  dient  eine  Silberplatte,  die  vor  dem 
Versuch  in  einer  KaliumsilbercyanidlOsung  galvanisch  firisch  versilbert 
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Fig.  309. 


1)  Die  Haloide  treten  hierbci  mit  dunkelbrauner  graphitfihnlicher  Farbe  auf. 
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wird,  oder  eine  galvantsch  versilberte  Platinplatte,  als  Kathode 
eine  Platinplatte.  Der  Elektrolyt  besteht  aus  einer  nicht  zu  kon- 
zentricrten  angesauerten  Alkalichlorid-  resp.  -bromidlOsung,  die  mit 
dem  betreffenden  Silberhaloid  gesiUtigt  ist.  i  g  Chlor  entspricht 
2723,   I   g  Brom   1207  Coulomb, 

Zur  Messung  sehr  grosser  Elektrizitatsmengen  dient  hiiufig 
mit  Vorteil  das  Knallgasgewichtsvoltameter.  Eine  brauch- 
bare  Form  des  Voltameters  ist  Fig.  310  dar- 
gestelit.  Die  betden  Platinelektroden  bestehen 
aus  diinnem  Blech,  dessen  Rander  umgebogen 
sind,  um  den  Elektroden  mehr  Festigkeit  zu 
verleihen.  Vor  gegenseitiger  Bertthrung  sind 
sie  durch  Glasstege  geschiitzt;  auch  kOnnen 
sie  durch  Glasstege  an  den  Wanden  des  Ge- 
f^sses  befestigt  werden.  Die  Zuleitung  des 
Stromes  geschiebt  durch  zwei  dicke  Platin- 
driihte,  eventuell  mit  Heerwagenschem  Schutz 
(Seite  112).  Das  Trockcngefass  mit  Chlorcalcium 
zwischen  Glaswolle,  ist  mit  dem  ElektroJysier- 
gefass  am  besten  direkt  verschmoken,  doch 
kann  man  auch  eincn  K  ahlbaumschen  Queck- 
silberschltff  verwenden.  Als  Elektrolyt  dienen 
10  bis  2o"ioige  Natronlauge  (Oettel);  um  das 
Uberschaumen  zu  vermeiden,  wendet  man 
zweckmSssig  ein  etwas  langeres  Gefass  an- 
Bei  Verwendung  stiirkerer  Str6me  wird  das 
Elektrolysiergefiiss  in  einem  Bade  gekiihlt;  falls 
nackte  Drahtc  als  Zufuhrung  dienen,  so  hat  die 
Kuhlung   die   in  Fig.  310   angedeutete  Gestalt. 

Es    cntsprechen    i    g    Gewichtsabnahme 
10720  Coulomb, 

Volumvoltameter.  Das  obige  Voltameter,  eventuell  mit 
Nickel,  an  Stelle  der  Platinelektroden  (Oettel),  dient  zur  Messung 
geringer  Elektrizitatsmengen,  wenn  das  Volum  des  entwickelten 
Knallgases,  resp.  eines  von  ihm  verdrangten  andcren  Gases  nach 
Seite  155  gemessen  wird.  Es  cntsprechen  1  ccm  trockenen  Knall- 
gases unter  Normalbedingungen   (vergl.  Seite    150)  5.748   Coulomb. 

Die  Ermittelung  des  Knallgasvolums  ist  auch  sehr  am  Platze, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  wahrend  eines  Versuchs  die  durch- 
gegangene  Elektrizitiitsraenge  zu  ermitteln.  Vergl.  z»  B.  Tafel, 
Berl.  Ber.  33,  2209  (igoo). 


Fig.  310. 
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Ein  anderes  Volum voltameter,  welches  speziell  fiir  lang- 
andauernde  schvvache  StrOme  verwendbar  ist  und  ebenfalis  jederzeit 
die  durchgegang-ene  Elektrizitatsmenge  abzulesen  gestattet,  ist  von 
Lehfeldt  (Phil.  Alag.  [o]  3,  158  {igo»))  angegeben  worden.  In  einem 
engen  vertikalen  Glasrohr  befindet  sich  ein  Tropfen  angesauerter 
MerkuronitratlOsung  zwischen  zwei  Quccksilbersaulen,  welchen  durch 
eingeschmokene  Platindriihte  Strom  zugefiihrt  Averden  kann.  Die 
obere  Quecksilbcrsiiule  ist  Anode,  die  untere  Kathode.  Beim  Strom- 
durchgang  l5st  sich  oben  Quecksilber  auf  und  schlagt  sich  unten 
nieder,  sodass  sich  der  Fliissigkeitstropfen  aufwiirts  verschiebt.  Die 
Verschiebung,  die  mittelst  einer  Skala  abgelesen  wird,  ist  der  durch- 
gegangenen  Elektrizitatsmenge  proportional.  Den  Proportion ahtats» 
faktor  bestimmt  man  entweder  empirisch  oder  rech- 
nerisch  (aus  dem  Rohrcnqiierschnitt,  dem  elektrochemi- 
1  1  schen  Aquivalent  und  dem  spezifischen  Velum  des 
Quecksilbers). 

Titrationsvoltameter  sind  vor  aliem  zum 
Messen  kleiner  Elektrizitatsmengen  geeignet,  da  die 
unvermeidlichen  Fohler  beim  Waschen  und  Trocknen 
der  Kathoden  gerade  bei  kleinen  Mengen  ausgeschie- 
denen  Metalls  prozentisch  sehr  ins  Gewicht  fallen. 

Si  Ibertit  rat  ions  vol  tame  ter  (Kistiakowsky). 
Ein  aufrechtes  mit  Hahn  vcrsehenes  Rohr,  das  zweck- 
m^sig  unten  zu  einer  Kugel  erweitert  ist,  wird  un- 
mittelbar  vor  dem  Versuch  zu  etvva  ^,'4  mit  15— 20°/u- 
iger  silber-  resp.  chloridfrcier  Kalium-  oder  Natrium- 
nitratlOsung  gefiillt,  mit  der  Silberanode  (s.  w.  u.) 
versehen  und  vorsichtig  —  um  Vermischen  derLOsungen 

ymOglichst   zu   vermeiden')  —  mit   etwa  Va  bis   ^U  nor- 
J       maler  Salpetersaure   aufgefiillt.     Hierauf  senkt  man  in 
die  Salpetersaure   die   aus  Platindraht  oder  -blech    be- 
stehende  Kathode  ein,  schickt  den  zu  messenden  Strom 
in    der  durch  Pfeile  (Fig.  311)   angedeuteten  Richtung 
durch.     Hierbei   l5st  sich   eine  der   Elektrizitatsmenge 
Fig.  31  :■       proportionale  Silbermenge  auf.     Nach  Beendigung  des 
Versuchs  wird  die  gesamte  Flussigkeit  durch  den  Hahn 
abgelassen,    wobei    die    verdiinnte    Salpetersiiure    zum    Nachspulen 
dient.     Der  Gehalt    an   gelOstem    Silber    wird    durch    Titration    mit 
Rhodanlosung  ermittelt. 


M  Hierbei  leistet  eine  auf  der  untcrcn  FlQssigkeitsschicht  schwimmende  Korkscheibe, 
Buf  weicbe  die  aufzuschichteDde  Flnssigkeit  vorsichtig  gegossen  wird,  gute  Dienstc. 
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Die  Anode  besteht  aus  einem  Silberdraht  oder  -blech.  die  an 
den  Zuleitungsdraht  gelOtet  und  darauf  in  ein  Glasrohr  eingekittet 
sind.  Das  freie  Stiick  muss  nach  oben  gebogen  werden,  da  die 
AufiOsung  an  der  zur  Kathode  nachsten  Stelle  vorvviegt.  Vor  dem 
Versuch  muss  die  Silberelektrode  in  KaliumsilbercyanidlOsung  gal- 
vanisch  frisch  versilbert  werden,  da  anderenfalls  Nebenreaktionen 
auftreten  kOnnen. 

Die  Stromstarke  kann  bis  zu  30  Milliampere  pro  Quadratcentt- 
meter  Anode  betragen.  Einem  Aquivalent  gelOsten  Silbers  ent- 
sprechen  (56540  Coulomb. 

Fur  Dauerversuche  (iiber  5  Stunden)  ist  dieses,  sowie  die  weiter 
unten  zu  beschreibenden  Titrationsvoltameter  nicht  ohne  besondere 
Prufung  zu  verwenden,  da  dann  die  Gefahr  vorliegt,  dass  durch 
Diffusion,  Konvektion  und  Stromleitung  gelfistes  Silber  bis  zur 
Kathode  gelangt  und  hier  ausgeschieden  wird. 

Jodvoltameter  (Herroun).  Die  Form  des  Apparates  ist 
dieselbe  wie  Fig.  311.  Die  untere  Schicht  besteht  aus  einer  kon- 
zentrierten,  roit  Salzsaure  angesauerten  JodkaliumlOsung,  die  obere 
aus  verdiinnter  Salzsaure.  Die  beiden  Elektroden  bestehen  aus 
Platinblech  oder  Draht.  Nach  dem  Versuch  iasst  man  die  gesamte 
Fliissigkeit  ablaufen  und  titriert  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Natrium- 
thiosulfat.  Die  Angaben  scheinen,  so  lange  sich  kein  Sauerstoff 
ausscheidet,  in  sehr  weiten  Grenzen  unabhiingig  von  der  Stromdichte 
zu  sein.  Einem  Aquivalent  Jod  (126.9  g)  enisprechen  Q65+0  Coulomb. 
Vergl.  Dann  eel,  Zeitschr.  Elektrochem.  4,   154. 

Eisenvoltameter.  Form  des  Apparates  Fig.  31 1.  Die  untere 
Schicht  besteht  aus  einer  konzenlriertcn  mit  Schwefelsilure  ange- 
s&uerten  LOsung  von  Eisenalaun,  in  der  man  zuvor  etwaige  Reste 
von  Ferrosalz  mit  Permanganat  austitriert  hat.  Die  obere  Schicht 
besteht  aus  verdiinnter  Schwefelsaure.  Beide  Elektroden  sind  aus 
Platin.  Die  untere  in  die  FerrisalzlOsung  tauchende  ist  die  Kathode. 
Durch  den  Strom  wird  eine  der  Elektrizitatsmenge  proportionale 
Menge  Ferrosalz  gebildet,  die  mit  Permanganat  titriert  wird.  Einem 
Aquivalent  (56.0  g)  Ferroion  entsprechen  96540  Coulomb. 

Hittorfsfihe     t^berfiiliruiigszahl ').      In     einen     geeignet 


■)  Vcrgl.  Hittorf,  Ostwalds  Klassiker  Bd.  ai  und  33,  Zeitschr.  physik.  Chem. 
39,  6ia  i)9oa);  Loeb  und  Nernst,  dasclbst  3,  94S  (1888);  Jahn,  dasctbst  37,  673; 
38,  1^7  (1901);  Steele  und  Dennison,  dasclbst  40,  751  (190a).  Ober  direkte  Be> 
stimtnung  der  Wanderungsgeschwindigkcit ;  Orm  e- Mas  s  on ,  Zeitschr.  physik.  Chem.  39, 
501  I1899);  Steele,  dasclbst  40,  689  (190a);  Abegg  und  Gaus,  daitelbst  40,  635 
(J903).     Vergl.  auch  w.  o.  S.  387. 

Ostwald,  Phytiko-chem.  Mct»uogcn.     3.  AuA.  a6 
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geformten  rOhrenfOrmigen  Apparal  wird  eineLOsung  des  Elektroly 
gebracht  unci  durch  dieselbe  eine  (mittelst  Voltameter  g-emessene" 
Elektrizitatsmonge  geschickt.  Hierauf  trennt  man  die  LOsung  in 
einzelne  Schichten  und  ermittelt  durch  Analyse  die  Anderung  der 
Mcnge  (nicht  der  Konzentration)  der  fraglichen  lonen  in  der 
Anoden-  und  Kathodenschicht.  Wenn  die  betreffenden  lonen  durch 
die  Elektrodenvorgange  eine  Zu-  oder  Abnahme  erleiden,  so  mussen 
diese  quantitativ  bekaniit  sein,  damit  man  sie  in  Rechnung"  Ziehen 
kann.  Diese  Bedingung  ist  meist  schwieriger  zu  erfullen,  als  man 
a  priori  anzunehnien  geneigt  ist. 

Die  Elektrodenschichten  mussen  so  gross  yeivahlt  sein,  das^ 
die  Trennungsflache  in  ein  Gebict  noch  un verandertef^ 
LOsung  fcillt.  Um  sich  von  der  Erfiillung  dieser  Bedingung  zu 
Qberzeugen,  analysiert  man  eine  oder  besser  zwei  an  die  Elektroden- 
schichten angrenzcnde  „mittlerc"  Schichten,  deren  Zusammensetzung 
keine  Anderung  crlitten  haben  darf.  Die  Elektrodenschichten  kOnnen 
um  so  kleiner  gewShlt  werden.  je  kiirzer  der  Versuch  dauert. 

Auch  in  andorcr  Hinsicht  ist  die  Verkurzung  der  \*ersuchS' 
dauer  vortcilhaft.  Infolge  der  unvermeidlichen  Temperaturschwan' 
kungen  kann  innerhalb  der  Flilssigkeit  durch  Stromungen  Vi 
mischung  eintreten,  welche  die  Bestimmung  der  tTberfiihrungszahl 
naturlich  falscht.  Es  ist  dies  eine  der  wesentlichsten  Fehlerquellen 
bei  Uberfiihrungsmessungen.  Durch  Einstellen  des  Apparates  in 
ein  grosses  Wasserbad^),  durch  Einschalten  von  Querwanden  aus 
feinmaschigem  Seidengewebe  {Hittorf).  durch  VergrOsserung  des 
Querschnittes  der  Elektrodenraume  (Jahn),  endlich  durch  Abkiirzung 
der  Versuchsdauer  kann  die  Gefahr  der  Vermischung  verringert 
werden.  Es  muss  beachtet  werden,  dass  die  Abkiirzung  der  Ver- 
suchsdauer die  Verwendung  stftrkerer  Striime  voraussetzt  und  diese 
wiedcrum  durch  Erw<irmung  der  Flussigkeit  die  \'^ermischung  be- 
fOrdern  kOnnen. 

Da  die  Wanderungen  der  lonen  im  Innern  des  Elektrolyten  von 
den  Elektrodenvorgingen  unabhangig  sind,  da  ferner  zur  Ermitte- 
lung  der  UberfCihrungszahl  die  Kenntnis  der  Anderung  der  ein  en 
Elektrodenschicht  genugt,  so  kann  man  sich  sehr  haufig  die  Auf- 
gabe  technisch  erloichtern,  Man  kann  z.  B.  an  der  Anode  ein 
fremdes  Metall  (in  vielen  Filllen  ist  amalgamiertes  Kadmium  brauch 
bar)    sich    lOsen    lassen    und    so    eine    Sauerstoffausscheidung    ver- 


')  Temperaturschwankungen  selbstregulierendcr  Thcrmostaten  kOnnen  unter  Um- 
standen  die  Vermischung  befdrdcrn.  Cbcr  Mittd,  die  Schwankungen  2u  verringem,  siehe 
Seite  85. 
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meiden;  man  kann  femer  die  sturende  Wasserstoflfentwickelung 
an  der  Kathode  (bei  Sauren,  Basen  und  vielen  Salzen)  dadurch 
umg^ehen,  dass  man  als  Kathode  eine  Bleisuperoxyd-,  Mangan- 
superoxyd-  oder  Kupferoxydplatte  (aus  Akkumulator,  Leclanche 
resp.  Cupronelement)  nimmt,  oder  die  Kathode  z.  B,  mit  einer 
konzentrierten  Kupfersalzlosung  umg-iebt. 

Die  verschiedenen  Apparate  unterscheiden  sich  im  wesent- 
lichen  nur  durch  die  Art  der  Trennung  der  einzelnen  Schichten. 
Apparate  mit  Membranen ,  die  ein  bequemes  Trennen  gestatten, 
sind     nicht    immer    anwendbar  _  ^ — 

(Hittorf  ].  c).    Man  muss  dann  ,-k\ 

durch  vorsichtiges  Ablaufen-  //''""' 
lassen  die  einzelnen  Schichten  ■  • 
ohne  Vermischen  zu  trennen 
versuchen  oder  durch  geeignete 
Vorrichtungon:  Hahne,  SchUfFe, 
St5psel  etc.  die  Trennung  vor- 
nehmen,  Uber  geeignete  Appa- 
rate vergl.  insbesondere  Jahn, 
].  c;  Hittorf,  1.  c;  Rieger, 
Zeitschr,  Elektrochem,  7,  863. 

Im  hiesigen  Laboratoriura 
hat  sich  der  in  Fig.  jt2  abge- 
bildete  Apparat,  der  eine  Ab- 
anderung  des  Apparates  von 
1-oeb  und  Nernst,  1.  c.  ist,  als 
brauchbar  erwiesen,  falls  keine 
Gasentwickelung  oder  Fillung 
eintritt  und  die  an  der  Elektrode 
entstehende  Losung  dichter  ist 
als  die  ursprtingliche;  es  ist  gut, 

die  unteren  Enden  der  Rcihrcn  mit  Erweiterungen  zu  versehen 
(s.  o.).  Man  setzt  die  Elektrodcn  ein,  fQllt  den  linken  Schenkel 
bis  zum  Verbindungsrohr  mit  der  zu  untersuch enden  Fliissigkeit,  in 
den  rechten  ctwa  bis  a—d  mit  irgend  einem  Elektrolyten  in  spezifisch 
schvverer  LOsung,  der  einen  bequemen  Elektrodenvorgang  bietet; 
endJich  giesst  man  in  den  rechten  Schenkel  vorsichtig  die  zu  unter- 
suchende  Fliissigkeit  (vergl.  Seite  432  Anm.l,  bis  das  Verbindungs- 
rohr gefuUt  ist.  Nach  Beendigung  des  Stromdurchganges  lasst 
man  durch  den  Ilahn  zuniichst  die  veranderte  Elektrodenflussigkeit 
etwa   bis  c—t/  in   ein   gewogenes  GlSschen   ab,   dann   getrennt   die 


Fig.  3ra. 
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Fig.  313. 


.,mittlere  Schicht".  Soli  der  Vcrsuch  im  Thermostaten  ausgefiihrt 
werden ,  so  dient  zum  Absaug-en  der  FlQssigkeit  ein  S-f5rmiges 
Rohr,  welches  in  Fig.  312  punktiert  gezeichnet  isti 

Fiir  den  Fall,  dass  an  den  Elektroden  Gase  bezw.  Niedcr- 
schlage  entstehen,  kann  der  Fig.  313  abgebildele  Apparat  dienen. 
Nach  Bcendigimg:  cles  Versuchs  wird  zunachst  der  Hahn  am  mit- 
telsten  Heber   gedffnet,   dann    die    beiden    anderen.     Der  Inhalt  der 

beiden  mittleren  U-Rtihren  bil- 
det  die  „iiitttlere"  unverinderte 
Schicht. 

Die  E.  K.,  welche  filr  einen 
Oberfiihrungsversuch  erforder- 
lich  ist,  ist  wegen  des  meist 
sehr  grossen  Widerstandes  der 
Fliissigkeitssaule  erheblich.  Da 
es  aiif  absolute  Konstanr  des 
Stromes  nicht  ankommt,  so  kann  man  die  Lichtleitung  (meist  110 
Volt)  nach  Einschalten  passender  Widerstande  verwenden.  oder, 
wo  eine  seiche  nicht  vorhanden,  eine  der  Seite  318  beschriebenen 
Batterien, 

Die  Berechnung  der  Versuche  erhelU  am  besten  aus 
einigen  ausfuhrlich  durchgerechneten  Beispielen,  bei  denen  voraus 
gesetzt  ist.  dass  durch  Analyse  der  „mittleren"  Schicht  gefunden 
war,  dass  die  Trennungsfiache  in  einem  Gebiet  unveranderter 
LObung  liegt. 

1.  Ubprflihrung  von  SiJber-  und  Nitration  in  ^'^  H 
Silbernitrat  (durch  Analyse  der  Anodenschicht).  Der  verwendete 
Apparat  ist  Fig.  312;  in  das  rechte  Rohr  kommt  unten  konzentrierte 
KupfernitratlOsung  mit  einer  Kupferkathode.  Die  Anode  besteht 
aus  einem  nach  Seite  433  frisch  galvanisch  versiiberten  Silberdraht. 
Durchschnittliche  Stromstarke  10  Milliampere.  Versuchsdauer 
2  Stunden.  Zur  Messung  der  ElektrizitStsmenge  dient  das  Seite  432 
beschriebene  Silbertitrationsvoltameter. 

Vor  dem  Versuch  verbrauchten  12.31  g  Silberlosung  26.56  com 
einer  genau  j^j  «  RhodankaliumlOsung.  i  g  Wasser  enthalt  also 
0.00739  g  Silbernitrat. 

Die  nach  dem  Versuch  abgelassene  Anodenfliissigkeit  wog 
23.38  g  und  verbrauchte  69.47  *^cm  Rhodanlusung,  entsprechend 
o.236ig  Silbernitrat.  Die  LOsung  enlhielt  also  23.14  g  Wasser,  in 
welcher  vor  dem  Versuch  0.17 10  g  Silbernitrat  enthaltcn  waren. 
Die  Zunahme  betragt  also  0.0651  g  Silbernitrat  oder  0.000383  Aquival. 
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Silber  resp.  A'^C,.  Zur  Titration  des  Voltameterinhaltes  vvurden 
36.16  ccm  Rhodantosuug'  (entsprechend  0.000723  Aquival.  Silber 
verbraucht.  (Dieser  Menge  ist  die  gesarate  Elektrizitatsmenge  pro- 
portional.) Die  gleiche  Menge  Silber  hat  sich  an  der  Anode  des 
Oberfuhrungsapparates  aufgelQst.  Da  die  geniessene  Zunahme  aber 
nur  0.000385  Aquival.  betrSgt,  so  sind  (0.000723  —  0.000383  =) 
0.000340    Aquiv.  Silber    fortgewandert.     Die  Uberftlhrungszahl    des 


Silbers    ist    mithin 


0.000340 


=  0.470;    die    des    Nitrations 


0.000383 


Uberftlhrungszahl    des  Silbers    in  3^, 


0.000723  0.000723 

=  0.530.  Untersucht  man  nach  Seite  9  den  Einfluss  eines  Titrations- 
fehlers  von  +_  0.05  ccm  auf  das  Endergebnis,  so  findet  man  den 
Fehler  des  Resultats  =  +  0.6 "y,  und  zwar  ergiebt  sich,  dass  im 
obigen  Beispiel  der  Fehler  zum  grossten  Teil  aus  der  Unsicherheit 
der  Gehallsbestimmung  der  urspriinglichen  LOsung  stammt.  Durch 
etwaige  konstante  Fehler,  z,  B.  Bildung  von  Silbersuperoxyd  wird 
der  Fehler  noch  vergrOssert. 

Einfacher,  aber  weniger  genau  kann  folgendermassen  ge- 
rechnet  werden:  Die  23.38  g  AnodenflQssigkeit  hatten  vor  dem  Ver- 
such  (23.38  X  26.56)  :  12.31  =  50.45  ccm  RhodanlOsung  verbraucht. 
Die  thatsachltche  Zunahme  entspricht  {69.47  —  50.45)  =  19.02  ccm 
RhodanlOsung.  Der  durch  den  Anodenvorgang  hinzugekommenen 
Menge  entsprechen  36,16  ccm  RhodanlOsung,  also  der  fortgewan- 
derten  Silbermenge  (36.16  —  19.0.2)^  fJ-H  ccm  RhodanlOsung.    Die 

1 7. 1 4 

Silbemitrat    ist    mithin    — 

36.16 

^  0.474;  die  des  Nitrations  i  —  0.474  =  0.526. 

2.  Uberfiihrungszahlen  von  Chlor-  und  Kaliumion 
in  etwa  |  ?t  Kaliumchlorid  (durch  Analyse  der  Anodenschtcht). 
Apparat  Fig.  312.  Die  Anode  besteht  aus  amalgamiertem  Kadmium, 
die  Kathode,  wie  oben,  aus  Kupfer  in  Kupfersulfat-  oder  Nitrat. 

Im  Voltameter  hatten  sich  0.4176  g  =  0.003870  Aquiv.  Siiber 
niedergeschlagen.  Die  Anodenfliissigkeit  wog  25.211  g  und  enthielt 
05240  g  =  0.01476  Aquiv.  Chlor,  wie  durch  Analyse  ermittelt 
vvurde.  Ferner  war  darin  die  durch  den  Strom  geloste  Kadmium- 
menge  von  0,003870  Aquiv.  =0.2167  g  Kadmium,  mithin  (0.01476 

—  0.003870)  =  0.01089  Aquiv.  =  0.4258  g  Kalium  enlhalten.  Das 
Gewicht  des  Wassers  in  der  Anodenflussigkeit  betrug  nach  objgem 
24.044  g;  in  dieser  Menge  waren  vor  dem  Versuch  je  0.0 1 281  Aquiv. 
Chlor    und    Kalium    enthalten.     FolgUch    hinzugekommen  (0.01476 

—  0.01281)  =  0.00195  Aquiv.  Chlor.  Da  die  gesamte  durchgegan- 
gene  Elektrizitatsmenge  0.003870  Aquiv.  entspricht,  so  ist  die  Uber- 
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fiihrungszahl   des   Chlors   in   Chlorkalium  =  :=  0.504,    die    des 

Kaliums  =  i  —  0.504  =  0.496. 

3.  Uberfuhruiigszahlen  von  Kupfer-  und  Sulfation 
in  etwa  \  n  Kupfersulfat  durch  Analyse  der  Anodenflussipkcit. 
Apparat  Fig-.  312  mit  Platinkathode  und  galvanisch  frisch  ver- 
kupferter  Platinanode;  das  Gewicht  des  Kupferniederschlages  ist 
bekannt.  Die  Analyse  der  Anodenschicht  darf  sich  nicht  auf  das  in 
der  LOsung  vorhandene  Kupfer  beschra.nken ,  da  in  neutralen 
KupfersulfatlOsungen  an  der  Anode  (wie  an  der  Kathode)  leicht 
Kupferoxydul  (unter  Bildung  freier  Saure)  entsteht. 

Nach  der  Elekrolyse  bestand  die  Anodenfliissigkeit  aus  50.11  g- 
Wasser,  0.0286Q  Aquiv.  i  SO^'  und  0.02857  Aquiv.  \  Cu""^).  Auf 
der  Elektrode  war  insgesamt  Kupfer  (metallisch  und  als  Oxydul) 
^•0565  g"  =  0.06467  Aquiv.  \  Cu  ■".  Vor  der  Elektrolyse  waxen  in 
50.11  g  Wasser  je  0.02547  Aquiv.  .J  SO^  und  J  Cu'\  Auf  der 
Elektrode  waren  2.2063  g=  0.06938  Aquiv,  i  Ctf.  Fortgewandert 
(0.06938 -}- 0-o^547)  —  (006467 -|- 0.02857)  =  0.00161  Aquiv.  \  Cw; 
hinzugewandert  (0.02869  —  0.02547)  =  0.00322  Aquiv.  ^  SO^'.  Die 
gesamte  durchgegangene  Elektrizitatsmenge  entspricht  0.00161  -j- 
0.00322  =:  0.00483  Aquivalent  Die  UberfQhrungszahl  des  Kupfers  ist 


i6[ 


=  0.333,  die  des  Sulfations  -— 
483  403 


0.667. 


In  ganz  ahnlicher  Weise  wird  die  Rechnung  fQr  die  Kathoden- 
flflssigkeit  angesetzt. 

Der  Nenner  der  obigen  Brilche  kann  naturlich  wieder  mittelst 
eines  Voltameters  bestimmt  werden.  Es  genijgt  dann  die  Ermitte- 
lung  entweder  der  fortgewanderten  Kupfermenge,  oder  der  zuge- 
wanderten  Sulfationmenge.  Letzteres  ist  technisch  einfacher,  da 
man  sich  auf  die  Analyse  der  Flussigkeit  beschranken  kann,  voraus- 
gesetzt,  dass  sich  auf  der  Elektrode  kein  festes  (basisches)  Sulfat 
absetzt. 

Bestimmung  der  W^andeninggrichtimg.  In  vielen  Fallen 
ist  es  von  Wichtigkeit  zu  wissen,  ob  cin  bestimmter  StofiF  Kation 
resp.  Bestandteil  eines  Rations,  oder  Anion  resp,  Bestandteil  eines 
Anions  ist.  In  solchen  Fallen  genugt  haufig  ein  qualitativer  Cber- 
fQhrungsversuch. 

Die  Bestimmung  der  Wanderungsrichtung  ist  prinzipiell  von 
der  quantitativen  Bestimmung  der  Uberfiihrungszahl  nicht  verschie- 


I)  Mithin  o.oooia  Aquiv.  H' 
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den'),  nur  braucht  man  sich  um  die  ..mittlere"  Schicht  nicht  zu 
kiimmern.  Der  Apparat  ^ahnlich  wie  Fig.  31J)  kann  also  aus  nur 
zwei  U-R5hrcn  odcr  Becherglasern  bestehen,  die  durch  ein  Heberrohr 
verbunden  sind.  Xach  Beendigung  des  Versuchs  wird  durch  Ana- 
lyse die  Zu-  Oder  Abnahme  der  Menge  des  fraglichen  Stoffes  in 
beideii  Glasern  ermittelt. 

Die  Verwendung  von  Membranen  und  Diaphragmen  ist  auch 
hier  zu  verwerfen.  Relativ  am  wenigsten  Storungen  scheinen 
Gelatine-  und  Agar-Gallerten  zu  verursachen.  Vergl.  z.  B.  Noyes 
und  Blanchard,  Zeitschr.  f,  physik.  Chem.  36,  5  (1901),  Calvert, 
daselbst  38.  535  (igoi). 
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Elektrische  Temperaturmessung. 

Widerstandstherraonieter.  Sehr  hohe  und  sehr  niedrige 
Temperaturen.  sowie  kleine  Tomporaturdifferenzen,  wie  sie  bei 
kalorimetrischen  Bestimmungen,  Gefrierpunktsemtedrigungen  etc. 
vorkommen,  misst  man  am  bequemsten  auf  elektrischem  Wege  ent- 
weder  mit  Hilfe  von  Widerstandsthermometern  oder  von  Thermo- 
elementen. 

Die  Widerstandsthermometer  beruhen  auf  der  That- 
sache,  dass  der  elektrische  Widerstand  rciner  Metalle  mit  steigender 
Temperatur  um  ca.  0.4  "/o  pro  Grad  zunimnit. 

Die  Gestalt  der  Widerstandsthermometer  hangt  von  den  spe- 
ziellen  Versuchsbedingungen  ab  und  kann  sehr  mannigfaltig  sein. 
Da  die  praktischen  Widerstandsmessungen  auf  Vergleichen  mit 
anderen  Widerstanden  beruhen,  so  wird  im  allgemeinen  der  von 
der  Temperatur  abhangige  Widerstand  auf  einen  anderen  zu  be- 
ziehen  sein,  dessen  Temperatur  wihrend  der  Messung  konstant  zu 
halten  ist.  Man  kann  sich  die  letztere  Aufgabe  dadurch  erleichtern, 
dass  man  die  konstanten  Vergleichswiderstande  aus  einem  Material 
herstellt,  dessen  Temperaturkoeffizient  muglichst  klein  ist.  In  letzter 
Zeit  sind  solche  Legierungen  ,,Manganin"  und  „Konstantan"  (vergl. 


')  Ober   etnfacbe  Melbode  bci  geftrbtcn  lonen    sichc  Nernst,   Zcilschr.  Elektro- 
chem.  3,  309;  Dittrich,  Zeitschr.  physik.  Chem.  ag,  481  (1899I. 
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Seite    354)    in    den    Handel    gebracht    worden,    deren    Temperatur- 
ko6ffizient  fast  Null  ist. 

Die  Verbindungcn  zwischen  den  einzelnen  Zweigen  und  die 
Zuleitungen  zum  eigentlichen  Thermometerwiderstand  niiissen  im 
Vergleich  zu  letzterem  moglichst  gut  leitend  sein.  Die  gutleitenden 
Metalle,  Kupfer  und  Silber,  haben  aber  cinen  starken  Temperatur- 
koeffizienten,  so  dass  es  unter  Unistanden  vorteilhaft  sein  kann,  die 
Verbindungcn  nicht  aus  solchen,  sondern  aus  schlechter  leitenden 
Leg^erungen  niit  sehr  kleinerTemperaturveranderlichkeit  herzustcllen. 

Samtliche  Verbindungsstellen  von  verschiedenen  Metallen 
miissen  zur  Vermeidung  von  Thermokraften  durch  (01-)  Bader  auf 
konstante  Temperatar  gebracht  werden  oder  so  angeordnet  sein, 
dass  die  Thermokrafte  sich  gcgenseitig  kompensieren.  Aus  diesem 
Grunde  stellt  man  die  Zuleitungen  zum  Thermometerwiderstand  aus 
demselben  Material  (nur  dicker)  her.  Urn  die  Widerstandsanderungen 
der  Zuleilungsdriihte,  welche  die  Temperaturfinderung  teilweise  mit- 
machen,  zu  kompensieren,  bringt  man  dicht  ncben  den  Zuleitungs- 
drShten  eine  Drahtschleife  (sog.  Kompensator)  aus  demselben  Material 
und  denselben  Dimensionen  an,  die  in  den  Zweig  eingeschaltet  ist, 
welcher  den  konstanten  Vergleichswiderstand  enthalt, 

Die  Widerstandsvergleichung  crfolgt  entweder  nach  dem  elektro- 
metrischen  Kompensationsverfahren,  welches  Seite  393  besprochen 
ist,  oder  mittelst  der  Wheatstoneschen  Bruckenschaltung.  Um 
etwaige  thermoelektrische  Krafte  im  Galvanometerzweige  moglichst 
unschjidlich  zu  machen,  lasst  man  das  Galvanometer  bis  unmittelbar 
vor  der  Messung  in  sich  geschlossen  und  zShlt  die  Ausschlage  von 
der  Ruhe]age  dcs  in  sich  geschlossenen  Galvanometers.  Um  die 
erforderlichen  Umschaltungen  bequcm  machen  zu  konnen,  dient  der 
sog.  thermoelektrische  Schliissel  (Callendar),  der  aus  vier  federnden 
Lamellen  (Fig.  314,  S)  besteht,  die  mit  isolierenden  Knopfen  (Kreise 
in  der  Figur)  und  metallischen  Kontakten  (schvvarze  Rechtecke)  ver- 
sehen  sind.  Die  Art  der  Verwendung  geht  aus  der  Figur  hervor. 
Hier  sind  a,  d,  c,  d  die  vier  Zweige  der  Wheatstoneschen  An- 
ordnung,  T  das  Widerstandsthermometer ,  W  der  konstante  Ver- 
gleichswiderstand; in  demselben  Zweige  ist  der  Kompensator  K  ein- 
geschaltet. B  ist  die  primare  Slromquelle  mit  ReguUerwiderstand, 
R  ein  Schleifkonlakt,  G  das  Galvanometer  und  S  der  thermoelek- 
trische Schliissel.  Beim  Niederdriicken  von  i  wird  zunachst  der 
Galvanomcterkreis  bei  2  geoffnet,  darauf  bei  3  der  Hauptstrom  ge- 
schlossen und  endlich  bei  4  der  Galvanometerkreis  wieder  geschlossen. 

Die  Temperaturempfindlichkeit  kann  verdoppelt  werden,  wenn 
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zwei  gegenuberliegende  Zweige  gleichzeitig  der  Temperaturanderung 
ausgesetzt  werden ,  wie  in  Fig.  314  durch  punktierte  Linien  an- 
gedeutet  ist. 

Handelt  es  sich  um  die  Mcssung  von  kleinen  Temperat ur- 
differenzen,  so  benutzt  man  in  zwei  benachbarten  Zwetgen  zwei 
identischc  Widerstandsthermometer.  Falls  das  Galvanometer  ver- 
schicdene  Schaltungen  gestattet,  macht  man  dessen  Widerstand 
mOglichst  gleich  dem  Widerstand  eines  jeden  der  4  Zweige.  Be- 
tragen  die  Temperaturdifferenzen  weniger,  als  0.001",  so  sind  nur 
hochempfindliche  Galvanometer  brauchbar. 

Bei  sehr  kleinen  Temperaturanderungen  wird  man  den  Aus- 
schlag  des  Galvanometers  ablesen  kOnnen,  statt  den  Widerstand  zu 


vAAAAAA|||j||- 


Fig.  3«4- 


S.ndern;  um  dabei  den  Koeffizienten  des  Galvanometers  jederzeit 
prijfen,  resp.  bestimmen  zu  konnen,  bringt  man  in  h  einen  kleinen 
Zuschaltewiderstand  an ,  weklier  der  gr5ssten  zu  messenden  Tem- 
peraturanderung entspricht.  Die  beobachteten  Temperaturen  stellen 
sich  dann  als  \'erhaltnisse  von  Gaivanometerausschliigen  dar,  dereii 
Einheit  der  durch  den  Zuschaltewiderstand  hervorgebrachte  Aus- 
schlag  ist.  Die  diesem  entsprechende  Temperatur  muss  besonders 
bestimmt  werden. 

Bei  weniger  genauen  Messungen  grOsserer  Tempcraturunter- 
schiede  kann  auch  Wechselstrom  (mit  Telephon  als  Nullinstrument) 
benutzt  warden.  Die  Zweige  c  und  ti  kOnnen  durch  einen  Mess- 
draht  gebildet  werden,  wobei  die  Temperaturen  direkt  auf  der  Skala 
des  Messdrahtos  notiert  werden.  Thermokrafte  sind  bei  Wechsel- 
str&men  nicht  stOrend. 
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Das  eigentliche  Widerstandsthermometer  besteht  meist  aus 
Eisen-,  Nickel-  oder  Platindraht.  Far  hOhere  Temperaturen  (bis 
ca.  1300*)  kommt  nur  PJatin  in  Betracht.  Es  muss  sehr  rein  sein 
und  wird  vor  dem  Gebrauch  (elektrisch)  ausgegliiht,  Man  wird 
den  Widerstand  aus  verschiedenen  GrUnden  gross  vvahlen,  also  dQnne 
lange  Driihte  und  Bander  verwenden.  Fur  Messungen  bei  Tempera- 
turen unter  500  •■*  wickelt  man  den  Draht  auf  einen  Glas-  resp. 
Glimmerrahmen  oder  ein  Glimmerkreuz.  Soil  das  Thermometer  in 
leitenden  FJiissigkeiten  verwendet  werden,  so  muss  der  Draht  isoliert 
werden,  wozu  in  erster  Linie  echter  japanischer  Lack  geeignet  bt; 
viel  weniger  widerstandsfahig  und  dauerhaft  sind  Uberziige  mittelst 
Kautschucklosung  und  Zaponlack. 

Bel  hoheren  Temperaturen  muss  der  Platindraht  sorgfaltig  vor 
der  Einwirkung  von  Flammengasen ,  sowte  vor  der  Beriihrung  mit 
siliciunihaltigen  StofFen  geschiitzt  werden. 

Thermoelemente ').  Die  therm  oelektrische  Messung 
von  Temperaturen  und  TemperaturdifFerenzen  ist  technisch  in  vielen 
Hinsichten  bequemer  als  die  oben  beschriebenc,  vor  allem  weil  auf 
die  sorgfaltige  Isolation  nicht  so  grosses  Gewicht  gelegt  zu  werden 
braucht. 

Von  thermoelektrisch  brauchbaren  Kombinationen  kommen  fur 
hOhere  Temperaturen  (bis  ca.  1700")  Platin  gegen  io*/oiges  Rhodium- 
Platin  oder  gegen  io",'oiges  Iridium -Platin  (ca.  10  Mikrovolt  pro  Grad) 
in  Betracht.  Fiir  mittlere  und  niedrigere  Temperaturen  nimmt 
man  Eisen-Konstantan  (ca.  50  Mikrovolt  pro  Grad)  oder  Wismuth- 
Antimon*)  (ca.   too  Mikrovolt  pro  Grad). 

Die  elektromotorische  Kraft  wird  entweder  nach  Seite  367  direkt 
mit  dem  Galvanometer  gemessen  (vvobei  man  den  Widerstand  des 
Galvanometers  m5glichst  gleich  dem  der  Thermosaule  machen  muss, 
wenn  gri>sstmftgliche  Empfindlichkeit  erwUnscht  ist)  oder  nach  dem 
Kompensationsverfahren  (Seite  367  und  394).  Fiir  weniger  genaue 
Messungen  kann  man  direkt  zeigende  Spannungsmesser  verwenden, 
deren  Skala  in  Millivolt  resp.  in  Grad  Celsius  geteilt  ist.  Derartige 
Spannungsmesser  werden  u.  a.  von  Siemens  und  Halske,  Char- 
lottcnburg,  in  vorziiglicher  Ausfiihrung  gcliefert. 


')   Thennoclemenle  werden  von   der  physikalisch-technischcn  Reicbsanstalt  geprOft. 

*)  Leichler  zu  bearbeiten  resp.  leichter  in  dQnne  Stabchen  zu  giessen  ist  cine 
Lcgierunp  von  lo  Teilen  Wismiilh  und  i  Teil  Antimon  an  SteMc  des  Wismuths,  und  eine 
Legierung  von  gleichen  Ttrilen  Anlimon  und  Kadmium  on  SteDc  des  Antimons.  Vergi. 
Paschen,  Wicd.  Ann.  48,  275  (1B93). 
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Die  beiden  Verbindungsstellen  des  Thermoelements  mit  dem 
Apparat  zur  Messung  der  E.  K.  miissen  stets  dieselbe  Temperatur 
haben,  die  bekannt  sein  muss.  Man  umgiebt  sie  mit  Eis  oder  einem 
kleinen  Olbad,  in  welches  ein  Thermometer  taucht. 

Die  Gestalt,  in  der  Thermoelemente  verwendet  werden,  ist 
ausserst  manigfaltig  und  richtet  sich  nach  den  iibrigen  Versuchs- 
bedingungen;  zur  Messung  von  Temperaturdifferenzen  verwendet 
man  z.  B.  zwei  gleiche  gegeneinander  geschaltete  Thermoelemente  an. 
Das  fiir  habere  Temperatur  angewandte  Platin-,  Platiniridium-,  resp. 
Platinrhodiumelement  besteht  aus  zwei  ca.  meterlangen  Drahten, 
die  an  dem  einen  Ende  im  Knallgasgeblase  zusammengeschmolzen 
sind.  Um  die  Lststelle  vor  der  Einwirkung  von  Flammengasen  etc. 
zu  schiitzen,  schiebt  man  die  Drahte  in  ein  einseitig  geschlossenes 
Porzellanrohr ;  hierbei  muss  auf  den  einen  Draht  eine  Porzellan- 
kapillare ')  (oder  billiger  Thonpfeifenrohr)  geschoben  werden ,  um 
Beriihrung   der  Drahte  zu  verhindern. 

Aichung  von  Widerstandsthermometern  und  Thermo- 
elementen.  Die  Widerstandsthermometer  miissen  vor  dem  Ge- 
brauch  in  Bezug  auf  eintge  Temperaturpunkte,  innerhalb  deren  die 
zu  messenden  Temperaturen  liegen,  graduiert  werden.  Zur  Aichurg 
dienen  anderweit  bestimmte  Siede-  und  Schmelzpunkte  {s.  w.  u.), 
Es  wird  dies  dadurch  erforderlich  gemacht,  dass  die  Abhangigkeit 
des  Widerstandes  7V  von  der  Temperatur  keine  streng  lineare  ist; 
eine  Gleichung  7v  ^^  a  -\-  bi  -\-  ct^  oder  t  ^  a  \  ^70  -}-  y  w*  pflegt  zu 
genugen.  Auch  wahrend  des  Gebrauchs  muss  die  Aichung  von 
Zeit  zu  Zeit  wiederholt  werden,  da  dauernde  Widerstandsanderungen 
nicht  ausgeschlossen  sind. 

Fiir  die  graphische  Interpolation  verfahrt  man  zweckmSssig  so, 
dass  man  nicht  die  Beziehung  zwischen  re  und  /  auftragt,  sondern 
nur  die  Abw  etc  hung  von  der  linearen  Beziehung;  man 
wShlt  fur  diesen  Zweck  einen  passenden  Kotiffizienten  /?,  am  besten 
so,  dass  fQr  den  hOchsten  Wert  des  beabsichtigten  Temperatur- 
umfanges  die  Abweichung  Null  ist,  wobei  sowohl  positive,  wie 
negative  Abweichungen  vorkommen  konnen,  Auf  diese  Weise  wird 
die  graphische  Interpolation  viel  genaucr,  da  ihre  Fchler  nunmehr 
von  zweiter  Ordnung  gegenilber  der  HauptgrOsse  werden.  Ein  der- 
artiges  Verfahren  ist  iiberall  anzuwenden ,  wo  die  darzustellende 
Funktion  eine  solche  bequeme  Zerlegung  gestattet. 


M  Zu  beziehen  von  der  kOnigl,  Porzellanmanursktur  in  Berlin. 
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Scien  z.  B.  dse  M^eoden  Widersc2nde  beoharhtet: 
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Um  hicrnach  beispielsweise  die  Teraperatur  zu  berechnen, 
welcho  dcm  boobachtcten  Widcrstande  w  =  15.00  zugehort,  berech- 
non  wir  [t]  aus  der  Gleichung  [/]  =  —  334.5  +  29.85  w  zu  113.3" 
und  ontnohmon  aus  der  Kurve,  dass  bei  xv  =  15.00  eine  Korrektion 
von  -f-  5.0"  zuzuftigcn  ist,  woraus  sich  /  =  118.3°  ergiebt. 

Die  Aichung  der  Thermoelemente  geschieht  mutatis  mutandis 
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genau  ebenso,  vvie  die  der  Widerstandslhermometer  durch  Bestimmung 
der  E.  K.  bei  einer  Reihe  bekannter  Temperaturen.  Es  wird  wiederum 
nur  die  Abweichnng  von  der  linearen  Beziehung  zwischen  E.  K. 
und  Temperatur  graphisch  interpoliert. 

Zur  Herstellung  genau  bekannter  Vergleichstemperaturen  dienen 
zwischen  —  35°  und  -f-  450"  von  der  Reichsanstalt  geprQfte  Thermo- 
meter oder  die  Seite  71  und  72  angegebenen  Fixpunkte.  Da  nach 
den  neuesten  Bestimmungen  (Holborn  und  Griineisen,  Drudes 
Ann.  6,  123  (1901))  der  normals  Siedepunkt  des  Schwefels  bei 
444.8*  der  Wasserstoffskala  Hegt  ^),  so  milssen  an  den  Seite  72  an- 
gegebenen Zahlen  einige  Korrekturen  angebracht  werden.  Sie  m5gen 
daher  an  dieser  Stelle  nochmals  angegeben  werden.  Hier  wie  weiter 
unten  bedeutet  B  den  korrigierten  (Seite  120)  Barometerstand  in 
cm  Quecksilber. 

Siedepunkt  von  Anilin  184.2" -|- 0.51  {B — 76) 

„  „      Naphtalin         218.0    -|- 0.58  (.5— 76) 

„  „      Benzophenon   306.0    -\- o.b^  {B — 76) 

„  „      Quecksilber      356.9    -f  0.75  (.ff  —  76) 

„      Schwefel  444,8    -(-0.88  {B—-]b} 

Fiir  niedrigere   und   hi">here  Temperaturen   konimen   noch  fol- 

gende  relativ  leicht  zu  bestimmende  Fixpunkte  in  Betracht: 

Siedepunkt  von  SauerstofF  — 182.8  +  0.36  {B — 76) 

Schmelzpunkt  von  Ather  —  117.6 

„  „     Toluol  —  102.0 

Sublimationspunkt  von  Kohlendioxyd  — 78.34 -|- 0.20  {B—'jb) 

(in  Gemengc  mit  Alkohol) 
Schmelzpunkt  von  Quecksilber  —    38.9 

^  „     Kadmium  -J- 32 1.7 

»  „     Antimon  -\-  630.7 

M  .1     Gold  -\-  1064 

„  „     Kupfer  (bei  Luft- 

zutritt  +  1065 

Samtliche  Zahlen  beziehen  .sich  auf  die  Wasserstoffdruckzu- 
nahmeskala. 

Beim  Arbeiten  bei  tieferen  Temperaturen  sind  Dewarsche 
Gefilsse  unerlasslich.  Die  Schmelzpunktbestimmungen  bei  hOheren 
Temperaturen  werden  derart  ausgefiihrt,  dass  das  elektrische  Thermo- 
meter fgeschijtzt  durch  ein  Porzellanrohr)  in  einen  grOsseren  Tiegel 


')  Dementsprechend  muss  cs  Seite  61  heissen:  Die  Angaben  der  B.  A.  Platin- 
skala sind  bei  450"  um  ca.  03",  bei  looo"  11m  etwa  a"  niedriger  als  die  An- 
gaben der  WasserstofTdruckzunahmeskalii. 
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gebracht  wird.  der  zum  Toil  mit  dem  betreffenden  Metall  gefiillt 
ist.  Der  Tiegel  wird  allmiiblich  von  aussen  (am  bequemsten  mittelst 
einer  elektrisch  geheizten  Nickel-  oder  Piatinspiralei  erwarmt,  wobei 
man  die  E.  K  resp.  den  Widerstand  des  Thermometers  in  regel- 
mSssigen  Intervalien  beobachtet.  Wahrcnd  des  Schmelzens  des 
Metalls  bleiben  die  Angaben  des  Thermometers  eine  Zeit  lang  un- 
vercindert;  sie  entsprcchcn  dem  SchmeUpunkt  des  betreffenden 
Metalls.  Man  beobachtet  den  Schmelzpunkt  bei  steigender  und 
fallender  Temperatur.     (Vergl.  auch  Seite   180.) 

Bei  ThermoGlementen  kommt  noch  eine  zweite  Methode  in 
Betracht,  die  insbesondere  den  sehr  konstanten  Schmelzpunkt  des 
Goldes  mit  geringen  Mitteln  zu  verwenden  gestattet.  Man  zer- 
schneidet  das  Thermoelement  an  der  Lotstelle  und  schmilzt  (im 
GeblJise)  zwischen  die  beiden  Hnden  em  Stiickchen  dunnen  Drahtes 
aus  chemisch  reinem  Gold.  Das  Ganze  wird  nioglichst  .spannungs- 
frei  in  das  Innere  eines  allseitig  ireschlossenen  Tiegels  gebracht, 
der  allmihlich  von  aussen  geheizt  wird,  Man  beobachtet  dauernd 
die  E.  K.  des  Elements.  Die  hOchste  beobachtete  E,  K.  im  Moment 
der  Stromunterbrechung  (infolge  Durchschmelzen  des  Goldes)  ent- 
spricht  dem  Schmelzpunkt  des  Goldes. 

Uber  "Widerstandsthermometer  vergl.  Callen  dar,  Phil.  Trans. 
178,  A,  171  (1887);  Callendar  und  Griffiths,  dasolbst  182.  A, 
43  und  1 1 9  (iHg])(Vorsichtsmassregeln  bei  Siedepunktsbestimmungen); 
Chappuis  und  Harker.  daseibst  194.  A,  jy  (igoo)  (Beschreibung 
der  Methode  und  Zusammenstellung  der  englischcn  Litteratur); 
Waidner  und  Mallory,  Phil.  Mag  (5)  48,  i  {i8qg};  Holborn 
und  Wien,  Wied.  Ann.  56,  360  (1895),  59,  213  (i8g6);  Holborn, 
Drudes  Ann.  6,  242  (1901)  (Tiefe  Temperaturen). 

Uber  Thcrmoclemento  vergl.  Holborn  und  Wien,  1.  c. ; 
Holborn  und  Day,  Wied.  Ann.  68,  820  (i8uq);  Drudes  Ann.  a, 
517  (iQoo);  4,  gg  (igoi)  (Schmeizpunktsbestimmungen  von  Metallen) ; 
V.  Steinwehr,  Zeitschr.  phy.sik.  Chem,  38,  KS5(igoi);  Hausrath 
(Dissertation,  Gottingen  igoi)(kleine  TemperaturdiflFerenzenj;  Dewar 
und  Flemming,  Phil.  Mag.  [5]  40,  g5  (1895);  Berkenbusch, 
Wied.  Ann.  67,  649  (1899)  (Messung  von  Flammentemperaturen). 
Uber  registrierende  elektrische  Thermometer  S  tans  fie  Id  (Methode 
von  Roberts-Austen),  Phil.  Mag.  [5]  46.  59  (1898);  Wildermann. 
Zeitschr.  physik.  Chem.  30,  350(1899);  Callendar  (vergl.  Katalog  der 
..Cambridge  Scientific  Instrument  Company"  in  Cambridge,  England). 
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Chemische  Dynamik. 

Gesch'windigkeit  chemischer  Vorgange.  Zur  Ermitte- 
lung  von  Reaktionsgeschvvindigkeiten  findon  vorwiegcnd  fliissige 
homogene  Mischungen  Anwendung,  da  bei  heterogencn  Zusammen- 
stellungen  die  GrOsse  der  Beriihrungsfliiche  und  die  Beschaffenheit 
der  Stoffe  unmittelbar  an  der  Beruhrungsflache  wesentliche  Faktoren 
sind.  welche  nur  sehr  schwer  konstant,  oder  in  bekannter  Weise 
veranderlich  zu  erhalten  sind  '). 

Um  in  Fliissigkeiten  den  Fortschritt  des  chemischen  Vorganges 
zu  beobachten,  bedarf  es  eines  Verfahrens,  welches  in  jedem  Augen* 
blicke  die  Bestimmung  der  Zusammensetzung  gestattet,  Gewdhn- 
lich  ist  die  anfiingliche  Zusammensetzung  bekannt,  and  der  Zustand 
im  Verlaufe  der  Reaktion  lasst  sich  in  Bezug  auf  die  Zeit  durch 
eine  einzige  Veranderliche  ausdrilcken,  wenn  auch  mehrere  Stoffe 
an  dem  Vorgange  Teil  nehmen.  So  erfahren  in  cinem  Gemenge 
aus  Alkohol  und  Essigsiiure  vier  Stoffe  im  Laufe  der  Zeit  eine 
Anderung  ihrer  Menge:  Alkohol  und  Essigsaure  nehmen  ab,  Wasser 
und  Essigester,  die  sich  durch  ihre  Wechsehvirkung  bilden,  nehmen 
zu.  Sind  aber  die  ursprijnglichen  Mengen  der  vier  Stoffe,  in  Mole- 
kulargewichten  gemessen ,  w,  n,  m'  und  w',  so  sind  sie  zu  irgend 
einer  Zeit  m  —  x,  n  —  x,  m'  -\-  x  und  n'  -\-  x,  und  der  Zustand 
ist  durch  die  einzige  Veranderliche  x  vollkommen  definiert.  Hiervon 
findet  nur  eine  Abweichung  statt,  wenn  niehrere  unabhangige  Reak- 
tionen  gleichzeitig  verlaufen. 

Zur  Bestimmung  der  V^erandcrlichen  konnen  sehr  verschiedene 
Methoden  dienen,  die  man  in  physikalische  und  chemische  einteilen 
kann.  Insofern  namlich  die  nieisten  physikalischen  Eigenschaften 
eine  Funktion  des  chemischen  Zustandes  der  FlCissigkeit  sind,  kann 
man  jede  von  ihnen  als  ein  analytisches  Hilfsmittel  zur  Ermittcking 


>)  t'bcr  iiicbt  homogene  Reaktioncn  vcrgl.  u.  a.  Bogusky,  Zcitsckir.  physik. 
Chem.  I,  55?  (1QS7);  Noyes  und  Cottle,  dasclbst  37,  579  (1898);  Bodenstein,  da' 
selbst  30,  113  (1899);  Kay  man  und  Sulc,  dasclbst  31,  481  (1896);  Goldschmidt 
dasclbst  31,335  (1899);  Bredig  und  seine  SchQler,  daselbsl  37,  393(1901);  Drucker 
daselbst  36,  693  (190O;  Danneel,  daselbst  33,  415  (1900I,  Cber  Einfluss  der  Gefftss- 
wilndc  bei  Gasreaktionen  Hodenstcin,  1.  c,  V  an' t  HoCf-C  ohen ,  Studicn  zur  ciieml 
Scben  Dynamik  Seitc  45.  Ober  OiydoLion  durch  gaslOrraigen  Saucrstoff  Bodl^ndcr 
I.angsame  V'erbrennung  (Sammlung  Ahrens  3,  tied  11,  13):  Bigelow,  Zeitschr.  physik 
Chem.  36,  493  (1898);  Haber,  daselbsl  35,  81   I1900). 
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des  Zustandes  benutzen,  und  wird  von  den  zahlreichen  Muglichkeiten 
diejenige  wahlen,  welche  die  vurteilhafteste  Vereinigung  von  Be- 
quemlichkeit  der  Ausfiihrung  und  Genauigkeit  des  Ergebnisses  er- 
kennen  liisst. 

Die  hier  zu  verwendenden  Eigenschaften  kann  man  als  all- 
gemeine  und  spezielle  bezeichnen;  erstere  haben  nicht  niir  filr  den 
zu  bestinimenden  Stoff,  sondern  auch  fur  alle  anderen  Stoffe,  welche 
zugegen  sind,  wie  LOsungsmittel  und  dergleichen,  einen  endlichen 
Wert;  so  kommt  z.  B.  jedem  KOrper  ein  spezifisches  Volum  oder 
eine  Warmekapazitat  zu.  Die  speziellen  Eigenschaften  haben  end- 
liche  Werte  nur  fiir  einzelne  Stoffe,  wahrend  sie  filr  viele,  oder  die 
meisten  anderen  Stoffe  den  Wert  Null  haben;  hierzu  gehoren  op- 
tisches  DrehvermOgen,  selektive  Absorption,  elektrische  Leitfahigkeit, 
Loslichkeii  in  einem  zweiten  (mit  dem  ersten  nicht  mischbaren) 
LOsungsmittel,  elektromotorische  Wirksamkeit,  u.  s.  w. 

Zu  analytischen  Zwecken  sind  die  speziellen  Eigenschaften 
durchschnittlich  viel  besser  zu  verwerten,  als  die  allgenieinen.  Denn 
die  ersteren  dndern  sich  in  einer  LOsung  den  Stoffmengen,  denen 
sie  zukommen,  proportional,  und  der  Fehler  in  einer  Messung  einer 
solchi-n  Eigenschaft  bringt  einen  gleichen  relativen  Fehler  in  der 
daraus  berechneten  Stoffmenge  hervor,  Dagegen  kann  man  bei 
allgemeincn  Eigenschaften  die  Andorung  in  der  Menge  fines  Be- 
standteils  nur  als  Differenz  zweicr  Zahlen,  welche  die  Summe  jener 
Eigenschaften  fur  das  ganze  Gemenge  in  den  beiden  zu  vergleichen- 
den  Zustanden  darstellen,  ableiten,  und  die  relativen  Versuchsfehler 
multiplizieren  sich  in  dem  Verhaltnis,  in  wclchera  jene  Differenz 
zum  Gesamtwert  der  Eigenschaft  sleht.  Diese  Vervielfakigung  der 
Versuchsfehler  betr^igt  unter  Umstanden  sehr  viel;  Faktoren  wie 
too  oder  looo  sind  nicht  selten,  so  dass  zu  solchen  Zwecken  nur 
allgemeine  Eigenschaften  angewendet  werden  kOnnen,  welche  eine 
sehr  genaue  zahlenmassige  Bestimmung  gestatten. 

Man  wird  also  in  jedem  gegebenen  Falle  zunachst  untersuchen, 
ob  man  geeignete  spezielle  Eigenschaften  ausfindig  machen  kann, 
die  sich  zu  analytischen  Zwecken  benutzen  lassen,  und  im  Falle, 
dass  solche  nicht  vorhanden,  oder  nicht  anwendbar  sind,  zu  den 
allgemeinen  iibergehen.  Von  diesen  wird  man  diejenige  wahlen, 
welche  die  genaueste  Differenzbestimmung  gestattet,  oder  bei  ge- 
gebener  Genauigkeit  die,  deren  Messung  am  bequemsten  und  schnell- 
sten  mOglich  ist. 

Die  chemischen  Methoden  beruhen  auf  den  Hilfsmitteln 
der  analytischen  Chemie  und  lassen  sich  in  gewichts-  und  massana- 
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lytische  teilen.  Fur  unsere  Zwecke  werden  wir,  wenn  irgend 
moglich,  die  letzteren  vorziehen,  da  sie  bei  gleicher  Genauigkeit 
unverhultntsmissig  weniger  Zeit  beanspruchen.  Alkalimetrische 
und  jodoraetrische  Messungen  werden  im  Vordergrunde  stehen,  auch 
sind  Methoden,  die  auf  die  Volumbestimmiing  von  Gasen  hinaus- 
kommen,  vielfach  vorteilhaft  zu  verwenden. 

Bei  Vervvendung  von  chemisch-analytischen  Methoden  ist 
darauf  Riicksicht  zu  nehmen,  dass  wahrend  der  Ausfiihrung  der 
Analyse  (haufig  auch  durch  die  analyiisch-chemischen  Reaktionen 
selbst)  der  Zustand  des  zu  analysicrenden  Gemenges  sich  andert. 
Es  diirfen  daher  nur  solche  analytische  Methoden  verwendet  werden, 
deren  wesentliche  Operation  so  wenig  Zeit  erfordert,  dass  die  in- 
zwischen  eintretenden  Anderungen  nur  Verschiebungen  im  Resultat 
bedingen,  die  innerhalb  der  zulassigen  Fehler  fallen.  Jc  langsamer 
die  zu  untersuchende  Reaktion  verlauft,  um  so  weniger  ist  man  im 
allgemeinen  in  der  Wahl  der  analytischen  Methoden  beschrankt; 
man  wird  andererseits  bei  rascli  verlaufenden  Vorgangen  gezwungen 
sein,  unter  Verzicht  auf  grOssere  Genauigkeit,  die  rascheste  Methode 
zu  verwenden. 

Man  wird  ferner  bei  Fallungsanalysen  die  erste  Ausfallung, 
bei  Massanalysen  den  ersten  Farbumschlag  als  massgebend  notieren, 
ohne  Riicksicht  auf  spalere  Nachfallungen  oder   Farbilnderungen. 

Sehr  hilufig  wird  man  die  zur  wesentlichen  analytischen  Opera- 
tion (Titration,  Fallung,  Filtration,  Ausschuttelung  etc.)  verfiigbare 
Zeit  dadurch  verliingerrj  kOnnen,  dass  man  die  Hauptreaktion  „unter- 
bricht"  d,  h.  sehr  stark  verlangsamt.  Zu  diesem  Zwecke  wird  man 
je  nach  Umstanden  eine  Temperaturerniedrigung,  eine  Verdiinnung, 
Zusatz  von  gewissen  Stoffen  (Saure,  Alkali,  Natriumacetat  etc.), 
Anderung  des  LOsungsmittels,  Ausschiitteln  u.  s.  \v.,  oder  mchrere 
dieser  Mittel  gleichzeitig  anwenden.  Umgekehrt  wird  man  haufig 
in  der  Lage  sein,  z.  B.  durch  Katalysatoren  die  analytisch  wichtige 
Reaktion  zu  beschleunigen,  ohne  die  Hauptreaktion  zu  beeinflussen, 

Ahnliche  Cberlegungen  gelten  fiir  die  physikalischen  Methoden, 
insbesondere  fiir  diejcnigen ,  bei  denen  die  Einstellung  des  Glcich- 
gewichts  zwischen  Versuchsobjekt  und  Instrument  resp.  die  Aus- 
fiihrung der  Messung  eine  gewisse  Zeit  erfordert.  Dies  gilt  z.  B.  bei 
Bestimmungen  von  Druck,  innerer  Reibung,  Siedepunkt,  Gefrier- 
punkt  und  anderen. 

Was  die  Ausfiihrung  der  Messungen  nach  den  verschiedenen 
Methoden  anlangt,  so  muss  beziiglich  der  physikalischen  auf  die 
einzelncn  Abschnitte  verwiesen  werden,  ia  welchen  diese  behandelt 

Ottwild,  Pbytiko-chem,  McuuBCcn.     ].  Aufl,  ag 
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worden  sind.     Das,  was  sich  uber  die  chemischen    Methoden   allgfe- 
meines  sagen  Ifest,  folgt  unten. 

Massanalytisches  Verfahren.  Uber  die  Grundlag-e  der 
Massanalyse  und  die  Einzelheiten  ihrer  Ausfuhrung  sind  j:\var  zahl- 
reiche  Anweisungen  vorhanden,  doch  yiebt  es  immerhin  manche 
praktische  Regeln,  die  nicht  allgemein  bc?rucksichtigt  werden. 

Die  Massanalyse  beruht  darauf,  dass  die  Menge  des  zu  be- 
stimmenden  StofiFes  aus  deni  Volum  des  verbrauchten  Reagens  er- 
schlossen  wird,  "velche  erfordcrlich  ist,  um  einen  bestimmten,  augen- 
falligcn  Vorgang,  die  Endreaktion  eintreten  zu  lassen.  So  kann 
man  die  Menge  eines  Alkalis  aus  dem  Volum  einer  SaurelOsung  von 
bekanntcm  Gehalt  bemessen,  welche  erfordcrlich  ist,  um  in  der  mit 
Phenolphtalein  rot  gefarbten  Losung  eben  Entfarbung  hervorzu- 
bringen.  Die  Sch'irfe  der  Messung  hiingt  von  der  Scharfe  der 
Endreaktion  ab,  und  man  muss,  bevor  man  irger.d  ein  Verfahren 
fiir  eine  Versuchsreihe  anwendet,  sich  zunSchst  iiberzeugen,  wie 
bcharf  die  Endreaktion  ist,  d.  h.  wie  wenig  vom  Reagens  genugft, 
um  die  Erscheinung  unzweidcutig  zu  geben.  Damach  kann  man  den 
Mindestwert  der  fur  jede  Messung  erforderlichen  Reagensmengen 
bestimmen,  und  uber  den  Massstab  der  Versuchsanordnung  eiitschei- 
den,  den  man  aus  technischen  Griinden  thunlichst  klein  wfihlt.  Man 
richtet  sich  so  ein,  dass  der  mogliche  Fehler  jeder  einzelnen  Messung 
nicnt  iiber  ein  Prozent  ist.  Dies  gilt  fur  durchschnittliche  Versuche; 
unter  Umstanden  kann  naturlich  eine  grOssere  Genauigkeit  geboten 
sein,  Oder  man  muss  sich  aus  anderen  Griinden  rait  einer  geringeren 
begnijgen, 

Mit  der  V^erdunnung  der  Messflussigkeit  nehmen  einerseits  die 
von  der  Volummessung  herrijhrenden  Fehler  ab'),  andererseits  be- 
dingt  die  schwierige  Erkennung  der  Endreaktion  einen  zunchmen- 
den  Fehler.  Man  wahlt  {abgesehen  von  anderen  Umstanden)  die 
Verdiinnung  so,  dass  ein  halber  Tropfen  (o.oj  bis  0.03  com)  mehr 
Oder  wenigcr  von  dem  Reagens  einen  deutlich  erkennbaren  Unter- 
schied  giebt. 

Um  scharfe  Endpunkte  zu  haben,  muss  man  schwache  Sauren 
mit  kohlensiiurefreiem  Alkali  oder  Baryt  und  Phenolphtalein  als 
Indikator  titrieren ;  schwache  Basen  (Ammoniak,  Natriumkarbonat) 
rait  stark  en  Sauren  und  Methylorange  oder  Congorot.  Vergl.  Ost- 
wald,  Grundlagen  der  analytischen  Cheniie.     j.  Aufl.  Seite   i  ty. 


I 
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M  Es  sind  hicr   und  in  der  Folge    bei    derartigen   Erarterungen   stets    relative 
Fehler  pemeint. 
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Die  in  der  Jodometrie  verwandte  Natriumthiosulfat  -  Losung" 
wird  durch  eir.e  Spur  Natriumkarbonat  viel  bestandiger.  Die  Oxy- 
dation  von  SulfitlOsungcn  dutch  Luft  wird  durch  Zusatz  von  ein 
wenig-  Glycerin  oder  Mannit  sehr  stark  verlangsamt.  Starkekleister 
macht  man  haltbar,  indem  man  ihm  eine  MesserspiUe  Quecksilber- 
jodid  hinzufug-t;  die  allmahliche  Koagulation  wird  jedoch  hierdurch 
nicht  verhindert. 

Soil  ein  Chlorid  nach  Volhard  titriert  werden,  so  seizt  man 
eine  bekannte  Menge  uberschussiger  SilbernitratlSsung  zu,  erhitzt, 
bis  der  Niederschlag  sich  zusammenballt,  lasst  absitren  und  tiltriert 
die  L6sung  ab.  Der  Niederschlag  wird  dreimal  mit  heissem  Wasser 
ausgewaschen  (und  die  Waschwasser  zum  Filtrat  gegeben).  Im 
klaren  Filtrat  wird  das  iiberschiissige  Silber  mit  Rhodan  nach 
Volhard  bestimmt.  Bei  Bromiden  und  Jodiden  iat  eine  Filtration 
nicht  erforderlich. 

Gefasse  zur  Beobachtung  des  Reaktionsverlaufes. 
Der  einfachste  Fall  liegt  vor,  wenn  die  untersuchte  Fliissigkeit 
weder  durch  Beriihrung  mit  Luft,  noch  durch  die  im  Innern  einer 
teilweise  gefullten  Flasche  eintretende  Verdunstung  eine  messbare 
Anderung  erleidet.  Dann  bringt  man  die  im  Thermostat  vorge- 
warmten  Antcile  der  Reaktionsflussigkeit  in  etwas  grOsserer  Menge 
zusammen,  als  fiir  die  beabsichtigto  Zahl  von  Einzelbestimmungen 
erforderlich  ist,  und  liisst  sie  in  einer  verschlossenen  Flasche  bei 
konstanter  Temperatur  stehen.  Zu  passenden  Zeiten  entnimmt  man 
der  Flasche  mittelst  der  Pipette  geeigriete  Fliissigkeitsmengen,  um 
an  ihnen  die  Messung  auszufiihren.  Auf  diese  Weise  kann  man 
z.  B.  bei  Bestimmungen  der  Zuckerin version,  oder  der 
Methylacetat-Katalyse  bei  gewohnlicher  Temperatur 
verfahren. 

Die  Flasche  muss  im  Thermostat  bis  nahe  zur 
Miindung  untergetaucht  sein,  damit  keine  Destination 
des  Inhaltes  an  den  oberen,  kalteren  Teil  statlfindet. 
Um  diese  Stellung  auch  nach  teiUveiser  Entleerung 
des  Inhaltes  zu  sichem,  beschwert  man  sie  mit  einer 
Bleiplatte,  die  man  bei  standigem  Gebrauch  mittelst 
Marineleim,  Siegellack,  oder  einer  Mischung  von 
Harz  und  Wachs  an  den  Boden  der  Flasche  kittet.  Pfeffer  empfiehlt 
durch  Federn  gehaltene  Belastungsplatten,  die  sich  bequemer  an- 
bringen  und  entfemen  lassen,  Fig,  316.  Dcnselben  Zweck  erfullen 
stemfOrmige  Stucke  aus  Bleiblech,  deren  Lappen  sich  um  das  Ge- 
fass  (am  besten  einen  Erlenmeyer-Kolben)  schliesscn.  (Fip-.   ^17}. 


Fig.  316. 
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1st  eine  solche  Anordnung  nicht  anwendbar,  so  verteilt  man  die 
fCir  eine  Messung  erforderlichen  Fliissigkeitsmengen  in  aus  dunnem 
Glase  gezogene  Behalter  von  den  beistehenden  Formen  (Fig".  318). 
I  und  II  dienen  bei  gewtJhnlicher  Temperatur  fiir  Gemische,  welche 


Fig-  an- 


einen  fluchtigen  oder  durch  die  Bestandteile  der  Luft  verandcrlichen 
Stoff  enthalten;  I  vvird  an  beiden  Enden  entweder  zugeschmolzen, 
oder,  was  in  vielen  Fallen  angeht,  durch  Kiigelchen  von  Klebwachs 
verschlossen.  II  ist  ein  Messkolbchen  mit  Marke  und  Glasstopfen 
bei  welchem  man  den  oberen  Teil  des  Halses  recht  kurz  halt. 

Fiir  h5here  Temperaturen  dient  III,  welches  mittelst  einer 
Pipette  mit  schmalem  Schnabel  durch  die  obere  Oflfnung  gefiillt 
wird ;  es  muss  darauf  geachtet  werden,  dass  dieser  Teil  nicht  be- 
netzt  wird.     Nach  dem  Fulien  wird  zugeschmolzen. 

Handelt  es  sich  bei  hOherer  Temperatur  (bis  loo")  nur  darum, 
die  Verdunstung  des  Wassers  zu  vermeiden,  so  kann  man  in  vielen 
Fallen  einfache  Cylinder  von  der  Gestalt  der  ProbierrOhrchen  an- 
wenden,  die  mit  einem  Kautschukstopfen,  der  eine  kapillar  ausge- 
zogene  GlasrOhre  tragt,  verschlossen  werden,  (Fig.  318,  IV.)  Diese 
Anordnung  hat  sich  beispielswcise  bei  Messungen  der  Inversion  des 
Rohrzuckers  durch  sehr  verdunnte  Sauren  bei   100"  bewiihrt. 

Ebenfalls  bei  hoheren  Temperaturen  gewahrt  h^ufig  die  sog-. 
Landoltsche  Form  Fig.  319  Vorteile.  Die  beiden  Anteile  des  Re- 
aktionsgemenges  werden  getrennt  in  die  beiden  Schenkel  des  Re« 
aktionsgefasses  gebracht,  worauf  man  das  Rohr  zuschmilzt  und  das 
Gefass  in  den  Thermostat  bringt.  wo  die  beiden  FlUssigkeitsanteile 
die  Versuchstemperatur  annehmen,    Im  gewQnschten  Moment  wird 
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die  Reaktion  durch  Umkehren  des    Gefasses    und   kraftiges  Durch- 
schiitteln  in  Gang  gebracht. 

Um  die  Gefasse  Fig.  j  [8,111  und  319  zu  uflfnen,  riut  man  die 
ausgezogenen  Enden  mit  denn  Glasmesser  an  und  bricht  die  Spitze 
ab,    wozu    zweckmassig    ein    aus  Glasstab    gebogcner  Haken    dient. 
Gefasse,    in    denen    starker    Ubcrdruck    herrscht, 
werden  —  wie  es  beim  Oftnen  der  ,.Bombenr5hre" 
iiblich    ist  —    durch   Hineinhalten    der    aussersten 
Spitze  in  eine  Flamme  geofFnet. 

Bei  der  Analyse  kann  man  meist  so  ver- 
fahren,  dass  die  Hauptmengc  des  Inhalts  ohne 
viel  Sorge  um  die  Vollstandigkeit  der  Entieerung 
in  einen  geeigneten  Bch alter  Qbergefuhrt  und  an- 
nahernd  titriert  wird.  Mit  dicser  Flilssigkeit  wird 
dann  das  Gefass  nachgespiJlt,  und  die  Titrierung 
sorgfiiltig  beendigt. 

Bei  alien  feineren  Messungcn  hat  man  zu  be- 
achten,  dass  GlasgefSsse,  namentlich  ungebrauchte, 
an  wasserige  Losungen  Alkali  abgeboii,  und  zwar 
besonders  bei  h6heren  Temperaturen.  Es  werden 
gegenwartig  Glassorten  in  den  Handel  gebracht, 
welche  in  dieser  Bezichung  besonders  widerstands- 
fahig  sind '),  und  in  Fallen,  in  denen  es  hierauf 
ankommt,  wird  man  die  Gerilte  aus  solchem 
Glase  anfertigen.  Ein  gutes  Mittel,  diesen  Fehler  auch  bei  gewtJhn- 
lichem  Glase  sehr  einzuschranken,  ist  die  Behandlung  der  Glaser 
mit  Wasserdampf.     (Siehe  Seite  403). 

Beispiel.  Katalyse  von  Methyl-  oder  Athylacetat 
durch  verdiinnte  Sauren^).  Man  richtet  sich  eine  Burette  nebst 
Vorratsflasche  nach  Fig.  84  und  85  Seite  138  her  und  filllt  in  letztere 
eine  etwa  '/lo  Equivalent  normale  LOsung  von  Barythydrat  oder 
kohlensSurefreiem  Natron  (vergl.  Seite  424). 

Zur  Herstellung  einer  klaren  BarytlOsung  verfahrt  man  zweck- 
massig folgendermassen.  (Die  Angaben  gelten  fur  1  I-iter  der  Vio«- 
Losung),  Man  lost  in  der  Siedehitze  20  bis  30  g  Barytkrystalle  in 
etwa  250  ccm  Wasser  und  lasst  die  trijbe  Flussigkeit  erkalten,  wobei 
man  wahrend  des  Erkaltens  die  Kochflasche  mit  einem  Stopfen 
schliesst,  der  mit  einem  Natronkalkrohr  versehen  ist.    Beim  Erkalten 


1)  Insbesondere  von  Schott  und  Genossen,  Jena. 
*)  Ostwald,  Journ.  f.  pr.  Cheroic  38,  449  (1883). 
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krystallisiert  das  uberschiissige  Hydrat  aus  und  reisst  das  Karbonat 
mit,  sodass  man  eine  klare  gesattigte  Losung-  erhalt,  die  bei  Zimmer- 
temperatur  0.4  bis  0.5  iiquivalent  normal  ist.  Man  spull  dann  die 
Vorratsflasche  und  Burette  mit  kohlensaurefreier  Luft  aus.  fuHt  etwa 
','4  Liter  kohlensiLurefreies  (Leitfahigkeits)-Wasscr  (Seite42i)  hinein, 
saugt  nochmals  kohlensaurefreie  Luft  durch  und  hebert  oder  saugt 
etwa  200  bis  250  ccm  der  gesattigten  Ldsung  in  die  Flasche  (am 
einfachsten  durch  ein  Glasrohr,  das  an  Stclle  der  Ausflussspitze  der 
Burette  kommt).  Durch  kriiftiges  wicderholtes  Schutteln,  mehrfaches 
Fiillen  und  Entleeren  der  BQrette  wird  der  Inhalt  vermischt.  (Fehler 
durch  schlechtes  Vermischen   sind  nicht  selten.) 

Nach  der  genauen  Gehaltsbestimniung  (?,.  B.  mit  Kaliumtetro- 
xalat  oder  Bemsteinsaure)  stellt  man  mittelst  dieses  Barytwassers 
halbnormale  LOsungen  einiger  Sauren  (z.  B.  SalzsSure,  Salpetersaure, 
Schwefelsaure,  Monochloressigsaure)  her  und  richtet  einen  Thermo- 
staten  auf  konstante  Temperatur,  etwa  2^°.  In  kleine,  mit  Blei- 
beschwerung  versehene  (S.  452)  und  durch  Dampfen  gereinigte 
(S.  403J  Flaschchen  von  50  ccm  Inhalt,  die  man  mit  nuraerierten. 
parafFinicrten  ^)  Korkstopfen  versieht,  kommen  zunachst  40  ccm  der 
SaurelOsung,  die  nach  dem  Anwarmen  im  Thermostat  mit  2  ccm 
Methylacetat  versetzt  und  kraftig  umgeschiittelt  werden,  Man 
macht  unmittelbar  darauf  die  erste  Titration  mit  2  ccm  der  Flijssig- 
keit,  und  notiert  die  Zeit,  um  welche  man  den  ersten  Tropfen  des 
Barytwassers  zur  L5sung  hat  fliessen  lassen,  als  den  Anfangspunkt 
des  Reaktionsverlaufes. 

Zu  passenden  Zeiten,  anfangs  nach  je  20  bis  jo  Minuten,  spater 
nach  langeren  Pausen,  werden  weitere  Proben  hcrausgenommen 
(wobei  das  Flaschchen  stcts  im  Wasser  des  Thermostats  verbleiben 
muss)  und  titriert.  Ein  Rest  von  mindestens  10  ccm  bleibt  mindestens 
zwei  Tage  im  Thermostat  stehen  und  dient  zur  Bestimmung  des 
Endzustandes. 


')  Um  Korkstopfen  zu  paraffinicren,  wird  geachraolzenes  Paraffin  in  eincm  Becher- 
gltae  auf  etwa  120 — 130"  erhitzt.  Die  Slopfen  werden  vollstandig  eingctaiicht  (wozu 
man  sic  zweckmassig  auf  einen  zugcspitztcn  Draht  spiesst)  und  so  lan^e  im  heissen  Pa- 
raffin gelassen,  bis  die  erste  Gasentwickelung'  vortlbcr  ist;  liierauf  bringt  man  sie  rasch 
in  kahcs  Wasser.  Derartlgc  Stopfen  sind  nur  bis  zu  eincr  gcwissen  Dickc  parafTiniert 
und  noch  cinigcrmassen  clastisch.  L'm  Korkj  Holz  etc.  durch  und  durch  zu  paraffinieren, 
llsst  man  sie  Iftngere  Zeit  voilstandig  bcdeckt  Im  heissen  Paraffin  und  ISssI  sic  darin  bis 
unter  100°  erkalten. 

Das  Paralfin  darf  man  nicht  im  Becherglas  erstarren  lassen,  da  beim  Wieder- 
crwftrmen  das  Glas  springt.  Man  giesst  es  in  eine  flache  Schale  und  bohrt  vor  dem 
Schmelzen  einige  LOcher  bis  auf  den  Boden. 
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1st  fl(,  der  Anfangstiter  der  Flflssigkeit  in  ccm  Barytwasser, 
Oi,  a^  .  .  ■  .  die  bei  den  spiiteren  Titrationen  verbrauchten  Mengen 
Barytwasser  und  A  endlich  der  konstante  Schlusstiter  nach  Erreich- 
ung  des  Endzustandes,  so  muss  die  Beziehung  erfiillt  sein 

log  {A  —  flp)  —  log  (A  —  a„)  ^  ^^^^^ 
0.4343  4 

wo  /  die  Zeit  bedeutet.     Es  ist  ilblich,  /  in  Minuten  zu  rechnen. 

Die  Gleichung  ergiebt  sich  daraus,  dass,  wenn  C^  die  urspriing- 
liche  Konzentration  des  Esters,  und  C,  die  zur  Zeit  /  noch  vor- 
handene  ist,  die  Reaktionsgleichung  erster  Ordnung  zur  Beziehung 

C 

In  y?  =  ki  fahrt,  wo  k  eine  Konstante  ist.    Nun  ist  Q  proportional 

A  —  Oq,  C",  proportional  A  —  «„,  woraus  durch  Substitution  die  obige 
Gleichung  folgt. 

Einen  etwaigen  Gang  der  Konstante  lasst  die  obige  Art  der 
Berechnung  weniger  leicht  erkennen,  als  eine  andere,  bei  der  die 
Zeit  und  die  Konrentrationsanderung  nicht  von  Anfang  ab  gerechnet 
warden,  sondem  von  Titration  zu  Titration.  Es  seien  0^  und  a„  zwei 
Titrationen  zu  den  Zetten  /„  und  L.     Die  Formel  lautet  dann 


log  {A  —  a„)  —  log  (A—a^) 

» n   ^    *  m 


=  0.4343  ^' 


Denselben    Vorteil   gewShrt   auch   die   angenSherte   Beziehung   (die 
rechnerisch  haufig  einfacher  zu  behandeln  ist) 


2  (a„  — o„) 


[ {A  - «„) -{-{A  —  a„) ]  (4  —  4) 


=  /fe. 


Sie  ergiebt  sich  unmittelbar  aus    der  DifFerentialgleichung  des 
Reaktionsverlaufes 

dC      ,    -      ,  dC        , 

wenn  man  beriicksichtigt,   dass   man    fiir  nicht   zu   grosse  Zeitinter- 

dC  JC 

valle     J    durch  ersetzen  kann.     Die  Anderung  der  Konzentra- 

tion des  Esters  (/JC)  ist  proportional  der  Titerzunahme  am  —  a«;  die 
raittlere  Konzentration  {C)  des  noch  vorhandenen  Esters  wahrend 
des  Zeitintervalls  /,»  bis  /„  ist  gleich  dem  arithmetischcn  Mittel  aus 
der  Konzentration  7ur  Zeit  /„  (d.  h.  A  —  a^)  und  der  zur_^ 

.4-a,).  aiso'^^::^"'!-^^^^. 
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Die  Konstante  ist  fur  halbnormale  Salzsaure,  welcher  2.5  Volum- 
prozent  Mcthylacetat  hinzugefugt  wird,  bei  25"  gleith  0.0032.  Der 
Mittelwert  verschiedener  unabhangiger  Reihen  muss  auf  wenigfer 
als  i"n  ubereinstimmen,  die  aus  den  einzelnen  Messungen  berech- 
neten  Konstanten  werden  in  den  mittleren  Perioden  der  Zersetzung, 
wo  sie  am  genauesten  ausfallen,  bis  j'/o  vom  Mittel  abweichen 
diirfen. 

Man  berechne  den  Einfluss  eines  Titricrfehlers  von  bestimmter 
GrOsse  (z.  B.  0.05  ccin)  sowie  eines  Zeitfehlers  (z.  B.  von  5  Sekunden) 
auf  die  relative  Genauigkeit  der  Konstante  nach  S.  4,  und  zeichne 
die  erhaltcne  Beziehiing  fiir  verschtedene  Werte  von  C  oder  A  —  a^ 
auf,  wo  C,  in  Prozenten  der  Gesammtmenge  Cq  auszudriicken  ist. 
Us  ergiebt  .sich,  dass  im  Anfang  die  Zeitfehler,  zum  Schlu.s.s  die 
Titrationsfehler  einen  relativ  grossen  Einfluss  haben 

Beispiel.  Inversion  des  Rolirzuckers.  Durch  AuflOsen 
von  20  g  ungeblautem  Zucker  in  Wasser  zu  100  ccm  und  sorg- 
faltiges  Filtrieren  stellt  man  einc  zwanzigprozentige,  voUkommen 
klare  Losung  her,  die  man,  Avenn  man  sie  langere  Zeit  aufbewahren 
will,  am  besten  durch  halbstiindigcs  Erhitzen  im  Dampfbade  steri- 
lisiert.  Dazu  lassen  sich  sehr  beqiiem  die  zur  Aufbewahrung  von 
Kindcrmilch  dienenden  Flaschen  nach  Soxhlet  mit  selbstthatigem 
Verschluss  [nach  Art  des  Bunsenschen  Ventils)  benutzen,  welche 
man  bei  den  Handlern  mit  medizinischen  Geraten  erhalten  kann; 
man  benutzt  die  grOsseren  Flaschen  von  0.2  bis  0,3  1,  und  versSumt 
nicht,  sie  vor  dem  Gebrauch  mit  Dampf  auszublasen. 

Eine  andere  Art  der  voriibergehenden  Sterilisierung  besteht 
im  Hinzufijgen  von  etwas  Kampfer,  Thymol  oder  Quecksilbeijodid 
zur  ZuckerlOsung, 

Von  dieser  auf  die  Versuchstemperatur  (25")  vorgewcirmten 
LOsung  werden  10  ccm  mit  10  ccm  gleichfalls  vorgewSrmter  nor- 
inaler  Losung  der  Saure  (Chiorwasserstoff,  Schwefelsaure)  in  einer 
20  ccm  haltenden  Flasche  vermischt  und  alsbald  auf  ihre  Drehung 
untersucht.  Zu  diesem  Zweck  hat  man  vorher  das  Polarisationsrohr 
von  der  Gcstalt  Fig.  167  Seite  258  auf  die  Versuchstemperatur  vor- 
gewarmt,  indem  man  den  Mantel  mit  Wasser  von  25 "  fiilk  und  das 
Ganze  einige  Zeit  im  Therraostaten  verweilen  lasst.  Man  spult 
darauf  das  Beobachtungsrohr  mit  einigen  ccm  des  Reaktionsgemenges 
aus  und  fiillt  hierauf  das  ganze  Rohr  und  einen  Teil  des  EinfQH- 
rohres  mit  dem  Reakttonsgemisch.  Durch  Neigen.und  Klopfen  lassen 
sich  etwaige  Luftblasen  leicht  aus  dem  Beobachtungsrohr  in  das 
Einfiillrohr    bringen.     Die    Fliissigkeit    bleibt    wahrend    des   ganzen 
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Reaktionsverlaufes  im  Beobachtungsrohr,  welches  nur  wahrend  der 
Beobachtungen  aus  dem  Thermostaten  genommen  wird,  wo  es  an 
zwei  Drahthaken  hangt,  so  dass  das  EinfuUrohr  iiber  das  Niveau  der 
BadflCissigkeit  herausragt.  Vor  der  Beobachtutig  miissen  naturlich 
die  Deckglaser  trocken  gewischt  werden.  Diirchfliessenlassen  von 
"Wasser  durch  den  Mantel  wahrend  der  Beobachtung  ist  bei  raschem 
Arbeiten  uberflOssig.  Statt  eines  Polarimeters  kann  zweckmassig  ein 
Saccharimeter  vervvendet  werden  (Auerlicht  als  Lichtquelle). 

In  den  ersten  Phasen  der  Inversion  verlauft  der  \''organg  so 
schnell,  dass  man  bei  wiederholten  Einstellungen  immer  kleinere 
Werte  erhall,  Man  macht  alle  lo  Sekunden  eine  Ablesung  und 
nimmt  aus  drei  oder  ftlnf  Ablesung-en  das  Mitte),  welches  fiir  die 
Zeit  der  mittleren  Ablesung  als  giiltig  angesehen  wird.  Man  lasst 
von  der  ersten  Messung,  durch  die  der  Anfangspunkt  bestimmt  wird, 
bis  zur  zweiten  etwa  30  Minuten  vergehen  und  nimmt  spater  zu- 
nehmend  grossere  Zwischenraume. 

Man  stellt  10  bis  20  Beobachtungen  des  Inversionsverlaufes,  und 
dann  nach  einer  Zeit,  welch e  zehnmal  so  lang  ist,  als  die  zur  halben 
Inversion  erforderliche,  die  Messung  des  Endzustandes  an.  Sind 
Ooi  ^i,  ^i  ■  ■  ■  ■  die  einzelnen  Ablesungen,  wo  «p  die  erste  ist,  von 
der  ab  die  Zeit  gerechnet  wird  und  A  die  schliessliche  Ablesung 
in  Graden  und  deren  Decimalen.  so  gilt  die  Beziehung 


log  (flo  —  Ai—\ogJ^a„  —  A) 


=  0.4343  •  k 


wo  a„  eine  der  Ablesungen  a^  a^ und  /„  die  zugehOrige  Zeit 

ist.     Bei  der  Rechnung  ist  auf  das  Zeichen  des  Winkels  zu  achten, 
welcher  von    positiven  Werten  durch  Null    zu   negativen    iibergeht. 
Analog-  den   Seite  455   gcmachten  Betrachtungen  kOnnen  auch 
in  diesem  Fall  die  Formehi 


log  (fl„  —A)  —  log  (flo  —  -^) 


*ii~~  'm 


und 


3.  (««  —  ««) 


=  0.434  3. /ft 


=  k 


(/„  —  /m)    [(^m  —  ^)  +  (an  -  A\\ 


benutzt  werden. 

Man  zeichne  sich  die  Beziehung  zwischen  a  und  /  in  recht- 
■winkeligen  Koordinaten  auf,  und  diskutiere  den  Einfluss  der  Fehler 
in  a  auf  den  Wert  der  Konstanten,  um  das  Gf  -^rmittel      "" 

welchem  die  Messungen  die  hasten  Werte  del  er 
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ChlorwasserstofFsaure,  auf  die  angegebene  Weise  in  normalef 
LOsung  mit  einem  gleichen  Volum  :!o-prozentiger  Zuckerl6sung'  ver- 
mischt,  gtebt  fiir  die  Konstante  den  Wert  0.00472.  Die  einzelnen 
Messungen  wcrden  bei  guter  Arbeit  nicht  raehr  als  ein  Prozent  vom 
Mittel  abweichende  Ivonstanten  geben. 

Ein  analoger  Versuch  mit  Essigsaure  geht  fast  genau  zwei- 
hundertmal  langsamer,  die  erste  einigermassen  brauchbare  Messung 
kann  erst  nach  5  bis  b  Tagen  gemacht  warden.  Da  in  solchen 
Fallen  der  Endzustand  nicht  abgewartet  werden  kann,  muss  man 
die  demselben  entsprechende  Drehung  nach  der  Kegel  berechnen,  I 
dass  fur  jeden  Grad  Rechtsdrehung  der  Rohrzuckerlosung  vor  der 
Inversion  (0.44  —  0.005  ^  Grad  Linksdrehung  nach  vollstandiger 
Inversion  auflreten,  wo  I  die  Temperattir  ist.  Fiir  25  "*  betragt  also 
die  Linksdrehung  0.315*'  fjiir  jeden  ursprijnglichen  Grad  Rechts- 
drehung. Die  Formel  ist  zwar  nicht  vOllig  genau,  indessen  ist  der 
etwaige  Fehler  nur  gering  und  eireicht  niemals  ein  Prozent  des 
ganzen  Werte.s.  Bei  relativen  Bestimmungen  ist  sein  Einfluss  vOUig' 
verschwindend. 

Beispiel.  Verseifung  von  Athylacetat  durch  Natron- 
lauge.  Man  stellt  sich  nach  Seite  424  etwa  ,'5  «  kohlensaurefreie 
Natronlauge  her,  deren  Titer  mit  Kaliumletraoxalat  oder  Bernstein- 
sSure  festgestellt  wird.  Durch  Abwagen  und  L(>sen  in  Wasser  stellt 
man  sich  ferner  eine  etwa  ^\y  «  Athylacetatltisung  her.  Je  50  com 
der  vorgewarmten  Losungen  werden  vertnischt  und  krilftig  durch- 
geschutielt,  worauf  sofort  10  ccm  herausgenommen  und  rasch  *)  mit 
ca.  -fl,  y  fi  Salzsaure  (Phenolphtale'in)  titriert  werden.  Anfangs  nach 
3  spater  nach  5,  lo,  u.  s.  f.  Minuten  werden  derartigc  Titra- 
tionen  {im  garizen  8)  wiederholt.  Von  dem  Rest  werden  10  ccm 
abpipettieri  und  etwa  eine  halbe  Stunde  auf  100  <>  erhitzt.  Nach 
dem  Abkiihlen  wird  der  Schlusstiter  bestimmt,  der  dem  Oberschuss 
des  Natronhydrats  iiber  das  Athylacetat  proportional  ist. 

Die  Berechnung  geschieht  nach  der  Formel 

log  g,  4-  log  (gp  —  g,)  —  log  a„  —  log  (g, 


a,) 


Oc  .  t 


=  04343  k. 


Hier  bedeutet  a  den  Titer  des  Reaktionsgeroenges,  d.  h.  die  An- 
zahl  ccm  Salzsaure,  die  zur  Neutralisation  der  herauspipetticrten 
Menge  erforderlich  sind,  und  zwar  a,  den  Titer  zur  Zeit  t  (gerechnet 

')  Mar  kann  iBngsamer  arbeitcn,  wenn  man  die  herauspipcttierten  10  ccm  in  Qber- 
schQssig^e  titrierte  (fcaltel  Salzsiure  fliessen  lasst  mid  den  Cberschiiss  mit  Natronlauge 
zurflcktitricrt. 
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von  der  ersten  Titration)  a^  den  Anfangstiter,  a^  den  Endtiter. 
Will  man  die  Konstante  ftr  jedes  Zeitintervall  einzeln  berechnen 
(vergl.  Seite  455),  so  benutzt  man  die  Formel 


log  g^  +  log  (^m  —  flc)  —  log  fl^  —  log  (a„  —  a.) 


a.  .  (4  —  4) 


=  04343  *. 


Oder  angenahert: 

dm ' —  a„ 


=  i. 


Um  diese  Konstante  mit  anderweitigen  Messungen  vergleichen 
zu  kOnnen,  muss  man  a  in  einer  bestimmten  Konzentrationseinheit 
U,  B.  Grammiiquivalente   im  Liter)  ausdriicken;    hierzu    multipliziert 

man  sie  mit  dem  Faktor r-,,  wo  w  das  herauspipettierte  Volum 

1000  .  N  '^  ^ 

in  ccm,  A'dcr  Titer  der  Salzsciure  ist.    Im  obigen  Beispiel  war  i':=  10, 

iV=  0.01,  so  dass  der  Faktor  den  Wert  Eins  hat.    Bei  den  in  Beispiel 

1    und  2    behandelten  Vorgangen  ist    die   Konstante  unabhS.ngig 

von  der  Konzentrationseinheit. 

"Ober  Berechnung  der  Verseifungsgeschwindi^keit  bei  iiber- 
schussigem  Ester,  vergl.  Reicher,  Lieb.  Ann.  328,  257  (1885); 
bei  iiquivalenten  Mengen  Warder,  Ber.  14,  1361  (1881);  bci  nahe- 
zu  aquivalenten  Mengen  Arrhenius  Zeitschr.  physik.  Chemie  i, 
iro  (1887). 

Beispiel.  Katalyse  der  Reaktion  zwischen  Persulfat 
und  Jodwasseistoff  durch  Eisen-  und  Kupfersal  z  e').  Man 
stelll  sich  folgende  angenaherte  LOsungen  her:  2.1  g  Kaliumpersulfat 
gelflst  zu  250  ccm;  5.0  g  Jodkalium  gclOst  zu  250  ccm;  250  ccm  ^\  n 
Schwefelsaure  (=  J  H^  SO^  in  40  Litem);  0.05  g  Eisen  vitriol  kryst. 
gelOst  in  1  Liter;  0.04  g  Kupfervitriol  gelOst  in  i  Liter.  Samtliche 
LOsungen,  sowie  etwa  250  ccm  Wasser  zum  Verdiinnen  werden  im 
Thermcstaten  auf  25"  vorgewarmf.     Ferner   richtet  man    sich    eine 


Titrierflasche    von    i   Liter   nach    Seite  138    ein,    die  mit 
Natriumthiosulfat   {2.5  g  krystallis.    Salz    im    Liter)    besch 
Erforderlich  sind  ferner  eine  50  ccm  und  eine  20  ccm  Pip 
mit  weiter  AusflussOffnung. 

T.  Man  bringt  in  einen  250  ccm  Kolben  in  der  an 
Reihenfolge:  100  ccm  Wasser,  50  ccm  Persulfat,  50  ccm 
saure  und    50  ccm   Jodkalium,   worauf  sofort    '         -'urc! 


n  Price,  Zeitschr.  pliyy 


^74  (1898). 


Je 

-'nen 
-vefel- 
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wird.  Den  Moment  des  Zubringens  der  Jodkaliuml'>sung'  notiert 
man  als  Anfangspunkt  der  Zeitziihlung-.  Die  LOsung^  enthalt  ^'m 
Aquivalent  Persulfat  und  ^40  Aquivalent  Jodkaliuin  im  Liter. 

Anfang-s  nach  je  5  Minuten,  spSter  seltener  entnimmt  roan 
dem  Gemenge  je  20  ccm  und  lasst  sie  in  ca.  roo  ccm  eisgelcQhltes 
Wasser  fliessen,  worauf  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Thtosulfat  und 
Starke  titriert  wird.  Als  Zeitpunkt  der  Titration  wird  der  Moment 
gerechnet,  wo  die  Reaktion  dutch  Verdunnung  mit  kaltem  Wasser 
„unterbroclien"  wird. 

2.  Man  wiederholt  den  Versuch  mit  einem  Gemenge  von 
50  ccm  Wasser,  50  ccm  Persulfat,  50  ccm  Schwefelsaure,  50  ccm  Eisen- 
lOsung  und  50  ccm  Jodkaliuraiosung.  (Die  Mischung  enthalt  jotzt 
ca,  3j^,^  Mol  Fe-  pro  Liter.)     Man  titriert  alls  2  Minuten.  ■ 

3.  Ganz  wie  2.,  nur  nimmt  man  an  Stelle  der  EisenlOsung- 
50  ccm  KupferlOsung.  (Die  Mischung  enthalt  320ft 6  ^^^^  ^^"  vm. 
Liter) 

4.  Versuch  mit  50  ccm  Persulfat.  50  ccm  Schwefelsaure.  50  ccm 
Schwefelsaure,  50  ccm  Kupferldsung,  50  ccm  EisenlOsung  und  50  ccm 
JodkahumlOsung.     Man  titriert  anfangs  jede  Minute. 

Man  zeichnet  die  Ergebnisse  der  Titrationen  als  Funktion  der 
Zeit  in  Koordinatenpapier  und  vergleicht  in  den  vier  Versuchen  die 
Zeiten,  welche  gleichen  Konzenlrationen  des  ausgeschiedenen  Jods 
(z.  B.  einem  Verbrauch  von  8,0  ccm  Thiosulfat)  entsprechen.  Diese 
Zeiten  sind  in  den  vier  Versuchen  angenahert  90,  60,  60,  25  Minuten. 
Die  gleichzeitige  Anwesenheit  von  jo  35 J j,)  Mol  Fe"  und  Cu"  ver- 
vierfacht  also  die  Geschwindigkeit. 

Bestimmuiig  der  Ordnung  des  Reaktionsverlaufes. 
Die  Abhtingigkeit  der  Reaktionsgcschwindigkeit  yG)  d.  h.  der  Kon- 
zentrationsabnahme^)  der  reagierenden  StoflFe  pro  Zeiteinheit  von  der 
jeweiligen  Konzentration  der  reagierenden  Stoffe  lasst  sich  in  vielen 
Fallen  durch  die  Formel 

''  =  -v'=*«x<x....) 

mehr  oder  weniger  genau  darstellen,  wo  G  die  Geschwindigkeit, 
Ck,  Cb  . . .  die  Konzentrationen  der  reagierenden  StoflFe  A,  B...\  p, 
q  . . .  positive  meist  nahezu  ganzzahlige  Exponenten,  k  eine  Konstante 
—  die  sog.  Geschwindigkeitskonstante  —  bedeuten.  Die  Summe  der 
Exponenten  p  -\-  q  ■\- . . .  ^^  n  ist  die  sog.  Ordtrung  des  Reaktionsver- 
laufes,   deren    Ermittelung    von    erheblichem    Interesse    ist,    da    sie 


I 


1)  Kicbt  der  „relativcn'   resp.   ,proientischcn"   Konzcntrationsabnahme. 
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h^ufig   nahere  Einblicke    in   das,   was    man  den   „Mechanisnius   der 
Reaktion"  nennt,  gestattet. 

Erster  Weg.  Man  setzt  fur  f>,  1/ .  .  .  probeweise  die  Werte 
1,2  oder  3  ein')  und  priift  das  Beobachtungsmaterial  daraufhin,  fur 
welche  Werte  von  /.  f . . .  der  Proportionalitatsfaktor  i  am  besten 
den  Charakter  einer  Konstanten  zeigt.  Die  Priifung  wird  sowohl 
an  der  Differentialformel 


(C=) 


""^^Kx^x...) 


di 


wie  an  der  integrierten  Form 


/(C) 


=  k 


(wo  /  ein  Funktionszeichen,  /  die  Zeit  ist)  ausgefiihrt. 

Es  wird  die  Konstanz  des  Faktors  k  sowohl  in  jeder  Versuchs- 

reihe,  als  auch  in  vcrschiedenen  —  mit  verschiedenen  Anfangskon- 

zentrationen  angestelken  —  Versuchsreihen  gepriift.     Die  Geschwin- 

digkeit   G    kann    angenahert    als   Konzentrationsanderung    dividiert 

r     Q   Q  1 

durch   die    zugehOrige   Zeitdifferenz     ±  — ." "      bestimmt  werden> 

i  'jh  'n    J 

wenn   man   keine    zu    grossen   Zeit-  resp.   Konzentrationsdifferenzen 
in  Betracht  zieht,     Vergl.  Seite  455. 

Zweiter  Weg.  Man  sucht  (am  besten  durch  graphische 
DarstelJung)  aus  dem  gesamten  Beobachtungsmaterial  solche  Zu- 
stande  heraus.  wo  die  Konzentrationen  samtlicher  Stoffe  bis  auf 
einen  (A)  gleich  sind.     Das  Verhaltnis  der  Geschwindigkeiten 


^ 
G. 


ist  dann  =  —  - ; 

A. 


log     G,    log     Gg. 

woraus  /  = ,— ^„ '-    -—-^f 
^       log  Ci,  -  log  C\ 


In  ahnlicher  Weise  werden  die  anderen  Exponenten  ermittelt. 

Man  kann  auch  zwei  solche  Zustande  vergleichen,  wo  in  einein 

Fall  samtliche  Konzentrationen  //-mal  so  gross  sind  als  im  anderen. 


Die  Reaklionsordnung  n  =  p -\- ij  . .  .   ist  dann  = 


log    G,  —  log    G^ 


log  H 

Experimentell  ist  es  haufig  einfacher,  die  Anfangs- Konzentrationen 
in  der  obigen  Weise  willkurlich  zu  variieren  und  mithin  die 
An  fangs- Geschwindigkeiten  zu  vergleichen. 


1)  Reaktionsverlaufc  bOherer,    als  dritter  Ordiiun^,    sind    bisher   nur   ganz  wenige 
bekannt. 
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Dritter  Weg".  Man  stellt  zwei  Versuchsreihen  an,  so  dass 
in  einer  Versuchsreihe  samtliche  Anfangskonzentrationcn  //mal  so 
gross  sind,  als  in  der  anderen  und  vergleicht  die  Zeiten,  welche  er- 
forderlich  sind,  dam  it  ein  bestimmtcr  Bruchteil  des  gesamten  Vor- 
ganges  ablauft  (z.  B.  damit  V3.  oder  die  Halfte  des  im  Unterschuss 
vorhandenen  Stoffes  verschwunden  ist). 

Bei  Reaktionsverlaufen  erster  Ordnung  sind  die  Zeiten  unab- 
hangig  von  /^;  bei  Verlaufen  zweiter  Ordnung  umgekchrt  pro- 
portional //,   bei  Verlaufen   «-ter  Ordnung   umgekehrt   proportional 

Der  vierte  Weg  ist  nahe  verwandt  mit  dem  zweiten  Wege. 
Man  nitnmt  alle  Stoffe  bis  auf  einen  (A)  in  so  grossem  (mindestens 
fiinffachen)  Uberschuss  gegeniiber  A,  dass  deren  Konzentrationen 
wahrend  des  ganzen  Reaktionsverlaufes  als  praktisch  konstant  ange- 
sehen  werden  kOnncn.  Die  Geschwindigkeit  hangt  dann  nur  von 
der  Konzentration  von  A  ab  und  man  ermittelt  (bei  konstant  ge- 
gehallener  Konzentration  von  B,  C .  . .  .)  den  Exponenten  p  nach 
•einer  der  obigen  Methoden.    In  gleicher  Weise  findct  man  q  u.  s.  w. 

Hiiufig  bewirken  die  Reaktionsprodukte  eine  StOrung  des 
normalen  Reaktionsverlaufes.  Der  erste  Weg  fiihrt  dann  nicht 
zum  Ziel;  die  drei  anderen  nur  dann,  wenn  man  Anfangsstadien 
vergleicht,  wo  die  Menge  der  Reaktionsprodukte  noch  klein  ist. 
Umgekehrt  kaiin  hiiufig  das  Hinzufiigen  eines  Uberschusses  der 
Reaktion<vprodukte  den  Verlauf  einer  Reaktion  regelmftssig  machen. 

Nach  Van't  Hoff  sind  die  Exponenten  p,  q ..  .  aus  theoretischen 
Grflnden  identisch  mit  dem  Molekularkoeffizienten  der  StofFe  A,  B 
u.  s.  w.  in  der  chemischen  Gleichung,  welche  den  Vorgang  dar- 
stellt.  Die  sehr  zahlreichen  Abweichungen  von  dicscr  Regel  sind 
meist  Fingerzeige  dafiir,  dass  die  chcraische  Bruttoformel  den  Vor- 
gang nicht  geniigend  darstellt  und  dass  sehr  rasch  verlaufende 
Zwischenreaktionen  stattfinden. 

Naheres  bei  Van't  H off-Cohen,  Studien  zur  chem^ischen 
Dynamik;  Van't  Hoff,  Vorlesungen  iiber  theoretische  Chem  e,  I, 
Seite  170;  3,  lib;  Ostwald,  Lehrbuch  der  AUgem.  Chem.  (2.  Aufi.) 
a,  (2),  199;  Nernst,  Theoretische  Ciiemie  (3.  AuflL)  505,  616;  hier 
sehr  reic.-hhaltige  Litteraturangaben. 
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Anw^endung  physiko-chemischer  Methoden  auf  chemi&che 

Fragen. 

Konstitutionsbestimniungeii.  Unter  Konstitutions-  oder 
Strukturformel  versteht  man  diejenige  chemische  Formel,  welche  in 
mOglichst  iibersichtlichcr  WeLse  vom  chemischen  Verhalten  m6g- 
lichst  vollstandig  Rechenschaft  giebt.  Fur  die  Wahl  der  einen  oder 
anderen  Schreibweise  sind  nnithin  nur  chemische  Gesichtspunkte 
raassgebend.  Sehr  hiiufig  gehen  aber  Anderimgen  im  chemischen 
Verhalten  mit  solchen  im  physikalischen  Verhalten  parallel,  so  dass 
das  physikalische  A''erhalten  haufig  Fingerzeige  fiir  die  Bevorzugung 
der  einen  oder  anderen  Konstituiionsformel  geben  kann. 

Reichhaltige  Zusammenstellungen  iiber  derartige  Betiehungen 
finden  sich  bei  Van't  Hoff,  Vorlesungen  ttber  theoretische  und 
physikalische  Chemie  (Braunschweig  boi  Vieweg  und  Sohn,  igoo), 
Heft  HI  (Bcziehungen  zwischen  Eigenschaften  und  Zusammensetzung); 
Nernst,  Theoretische  Chemie  (2.  und  3.  Auflage,  Stuttgart  bci 
Enke,  1898  und  igoo)  Seite  zbb  bis  334  und  468;  Grab  am -Otto, 
Ausfuhrliches  Lehrbuch  der  Chemie  (3.  Aufl.,  Braunschweig  bei 
Vieweg  und  Sohn,  1898),  Bd.  I,  Abteilung  3  tBeziehungen  zwischen 
physikalischen  Eigenschaften  und  chemischer  Zusammensetzung); 
Richter-Anschutz,  Organische  Chemie  (g.  Aufl.,  Bonn  bei  Cohen, 
1900),  Bd.  I,  Einleitung;  Herz.  Uber  die  wichtigsten  Beziehungen 
zwischen  der  chemischen  Zusammensetzung  von  Verbindungen  und 
ihrem  physikalischen  Verhalten  {Sammlung  chemischer  und  chemisch- 
lechnischer  Voririlge,  herausgegeben  von  F.  Ahrens,  Bd.  Ill,  Heft  7 
und  8  (1898);  Stuttgart  bei  Enke);  Ober  die  MolekulargrDsse  der 
Korper  im  festen  und  fliissigen  Aggregalzustande  (daselbst  Bd.  IV, 
Heft  10;  1899);  Scholtz,  Der  Einfluss  der  Raumerfullung  der 
Atomgruppen  auf  den  Verlauf  chemischer  Reaktionen  (daselbst 
Bd.  IV,  Heft  9;   1899). 

An  dieser  Stelle  wird  daher  eine  kurze  Ubersicht  genflgen. 

I.  Durch  Ermittelung  des  Molekulargewicht  es,  sei  es  im 
dampffOrmigen ,  set  es  im  gelosten  Zustande ,  wird  die  Auswahl 
unter  den  mOglichen  Formeln  sehr  stark  eingeschrankt. 

Hydroxylhaltige  Verbindungen  in  hydroxylfreien  Losungs- 
mitteln  zeigen  sehr  haufig  zu  grosse  (bis  dreifache)  Molekular- 
gewichte.     Da  das  kleinste  Molekulargewicht  von  Interesse   ist,   so 
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sind    in    solchen  Fallen   hydroxylhaltige  LOsungsmittel   (EssigrsSure, 
Phenol,  Wasser)  anzuwenden. 

2.  Das  Molekularvolum  (^  Molekulargewicht :  Dichte) flOs- 
siger   Verbindungen   bei   ihrem   Siedepunkte   ist   wesentlich    additiv, 
doch    uben    doppelte    oder    dreifache    Kohlenstoffbindungen,    Ring- 
schliessung,  Symmetrie,  Art  der  Saucrstoffbindung,  einen  merk lichen^ 
EinHuss  aus.  f 

Auch  auf  das  Molekularvolum  gelOster  Stoffe  iiben  Konstitutions- 
verschiedenheiten  einen  Einfluss  aus. 

3.  Die  Siedepunkte  organischer  Verbindungen  ieigen  bei 
Substitutionen  und  Additionen  sehr  h^ufig  gewisse  additive  Regel- 
mSssigkeiten,  von  denen  hydroxylhaltige  Stoffe  fast  immer  eine  Aus- 
nahme  machen.  Von  Isomeren  ist  im  allgemeinen  das  symmetrischste 
das  fliichtigste.  Bei  mehrfacher  Substitution  in  aliphatischen  Kohlen- 
wasserstoffketten  durch  negative  Gnippen  (Halogene,  NO^  etc  .  .  .) 
hat  das  Isomere,  bei  dem  diese  Gruppen  .,am  dichtesten  zusammen-^ 
gedringt  sind",  den  niedrigsten  Siedepunkt.  H 

4.  Die  Kenntnis  der  Schmelzpunktsrcgelmassigkciten,  insbeson- 
dere  die  Kenntnis  der  konstitutiven  Beeinflussung,  ist  zu  wenig  ent- 
wickelt^),  als  dass  sich  darauf  eine  Methode  der  Konstitutions- 
bestimmung  grunden  liesse,  wohl  aber  kann  der  Schmekpunkt  als 
wertvolles  Hilfsmtttel  zur  Idenlifizierung  dienen.  Urn  zu  priifen,  ob 
der  Stoff  x  identisch  mit  dem  bekannten  StofF  A  ist  (der  u.  a.  den 
gleichen  Schmekpunkt  wie  x  hat),  bestimmt  man  den  Schmclzpunkt 
eines  Gemenges  von  .v  und  A.  Wenn  .r  und  A  identisch  sind,  ist 
der  Schmclzpunkt  gleich  dem  von  x  und  A,  im  anderen  Falle  ist  J 
erniedriger.  H 

Es  ist  zu  beachten.  dass  der  Schmelzpunkt  polymorpher  Formen 
desselben  Stoffes  verschieden  ist.  Der  nach  Seite  183  durch  Ausl5sen 
der  tlberkalteten  Schmelze  bestimmte  Schmelzpunkt  hangt  daher 
von  der  krystallographischen  Form  des  hineingebrachien  Partikels  ab. 

,^        ,.    ,  ,.,  Molekulare    Verdampfuneswarme  .■ 

5.  Das    Verhkknis .  -        , ^^^r-   ,  ^^ -~  ■ 

Absolute   Siedetemperatur  ■ 

hat  for  die  meisten  Flilssigkeiten  den  Zahlenwert  von  etwa  20.6, 
wenn  man  das  Molekulargewicht  im  Dampfzustand  nimmt  und  die 
Verdampfungswiirme  in  kleinen  Kalorien  rechnet.  Bei  hydroxyl- 
haltigen  StofFen  ist  dieses  Verh^ltnis  grOsser  als  20.6.  ^| 

In  Zusammenhang  mit  obigem  steht  die  Thatsache,    dass  die 


')  Vergl.  Ncrnst  und  Hesse,    Siedepunkt   und  Schmelzpunkt.     Vieweg  ft  Sohn^  j 
Braunschweig. 
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molekulare  Siedepunktserhohung,  d.  h.  die  Siedepunkts- 
erhOhung  die  ein  Mol  eines  StofFes  gelost  in  loo  g  L6sungsinittel 
verursacht,  fiir  die  meisten  LOsiingsmittel  =  o.ooog6  T.  M.  ist  (wo 
T  die  absolute  Siedetemperatiir,  M  dasMolekulargewicht  des  LOsiings- 
mittels  in  Dampfzustand  bedeutet)  und  dass  bei  hydroxylhaltigen 
Stoffen  der  Faktor  von  T.  M.  kleiner  ist. 

6.  Die  Verbrennungswiirmen  organischer  Verbindungen 
sind  im  wesentlichen  additiv,  doch  machen  sich  konstitutive  Ein- 
flQsse  insofern  bemerkbar,  als  einfache,  doppelte,  dreifache  Bindung 
und  Ringschliessung  durch  additive  Glieder  beriicksichtigt  werden 
miissen.  Die  Verbrennungswarme  isomerer  Sauren  geht  parallel 
mit  ihrer  Dissociationskonstante, 

7.  Beim  Br  echungsexponent  en  organischer  Verbindungen 
machen  sich  zahlreiche  konstitutive  Einfliisse  geltend,  wie  aus  der 
Tabelle  Seite  234  ohne  weiteres  hervorgeht.  Noch  starker  ist  der 
Einfluss  der  Konstitution  bei  der  Dispersion. 

8.  Die  Far  be,  mit  anderen  Worten  die  Lage  und  Starke  der 
Absorptionsstreifen  hangt  in  erheblichem  Masse  von  der  Kon- 
stitution ab,  da  sle  stets  an  das  Vorhandensein  gewisser  Radikale 
gebunden  ist,  so  dass  Isomere  haufig  eine  verschiedene  Farbe  zeigen. 

Q.  Ebenso  wie  die  Farbe  ist  auch  das  FluorescenzvermOgen 
in  hohem  Masse  von  der  Konstitution  abhangig. 

10.  Eine  rein  konstitutive  Eigenschaft  ist  die  Drehung  der 
Polarisationsebenc,  insofern  als  diese  Eigenschaft  an  das  Vorhan- 
densein eines  ..asymetrischen  KohlenstofFatoms"  gebunden  ist. 

11.  Der  Temperaturkoeffizient  der  molekularen 
Oberflachenenergie  ist  bei  hydroxylhaltigen  StoflFen  viel  geringer 
als  der  normale  Wert. 

12.  Die  Absorption  elektrischer  Wellen  von  etwa  400 
Millionen  Schwingungen  pro  Sekunde  hat  nur  in  hydroxylhaltigen 
Stoffen  (mit  Ausnahme  des  Wassers)  einen  hohen  Betrag.  Die 
Dielektrizitatskonstante  scheint  mannigfache  konstitutive  Be- 
einflussungen  zu  zeigen. 

13.  Die  Konstanten  der  Reaktionsgeschwindigkeit  fQr 
gleiche  Reaktionen  sind  bei  Isomeren  haufig  sehr  verschieden  und 
in  gesetzmassiger  Weise  von  der  Konstitution  abhangig.  Es  ist 
dies  der  quantitative  Ausdruck  filr  das,  was  man  qualitativ  „chcmi- 
sches  Verhalten"  nennl. 

Von  den  speziell  auf  wasserige  Elektrolytltisungen  anwendbaren 
Methoden  der  Konstitutionsbestimmung  seien  erwahnt: 


0>tw<U,  Phyiilio-chtm.  McMungcc.     i.  Aui). 
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14.  Bestimmung;  der  Wanderung'srichtung,  welch^ 
h&utig  zum  Nachweise  des  Vorhandenseins  eines  Komplexes  dienen 
kann. 

15.  Bestimmung  d  er  Wan  de  r  ungsge  schwind  i  gkei 
die  z.  B.  bei  organischen  lonen  deutlich  konstitutive  Einflusse  e; 
kennen  lasst. 

16.  Bestimmung  der  Basizitat  einer  Saure. 

17.  Ermvttelung  der  Dissoziationskonstante  (schwacher 
und  mitielstarker  Sauren).  Bei  organischen  SSuren  ist  die  Disso- 
ziationskonstante im    hohen  Masse   von    der  Konstitution   abhftngig. 

18.  Die  Loslichkeit  eines  Niederschlages  im  Oberschuss  des 
Fallungsmittels  ist  stets  ein  Zeichen  fiir  die  Bildung  eines  Komplexes. 

19.  Durch  Ermittelung  der  E.  K.  von  Konzentrationsketten 
kann  man  die  Wertigkeit  eines  Ions  resp,  dessen  abnorme  Konzen- 
trationsabnahme  bei  Zusatz  von  komplexbildenden  Stoffen  konsia- 
tieren.  Der  Grad  der  Komplexbildung  sowie  die  LOilichkeit  schwer- 
lOslicher  Salze  (elektrometrisch  gemessen)  ist  bei  Isomeren  haufi 
von  der  Konstitution  abhangig. 

Die  Untersuchung  von  Gleichgewichten  speziell  i 
Wfisserigen  LOsungenM  lauft  auf  die  Bestimmung  der  Konzen- 
tration  der  am  Gleichgewicht  beteiligten  Stoffe  heraus.  Die  Anzahl 
der  Unbekannten  ist  durch  die  st<^chiometrischen  Bezichungen  beim 
Umsatz  eingeschrankt  und  kann  noch  welter  eingeschraiikt  werden 
durch  die  Wahl  bekannter  Ausgangskonzentrationen.  Bei  einiger- 
massen  vcrduniiten  LOsungen  kann  die  angenaherte  GCiltigkeit  der 
Gleichgewichtsgleichung  inncrhalb  nicht  zu  welter  Konzentrations- 
grenzen  zur  ferneren  Elnschrankung  der  Zahl  der  Unbekannten 
dienen.  J 

Im  ubrigen  gelten  fur  die  Konzentrationsbestimmungen  di^ 
selben  Gesichtspunkte,  die  Seite  448  erwahnt  wurden.  Insbesondere 
sind  chemische  Methoden  mit  V'orsicht  (Seite  449)  zu  verwenden. 
Von  den  physikalischen  Methoden  sind  folgende  in  erster  Linie 
probeweise  anzuwenden: 

1.  Eine  Bestimmung  der  Gefrierpunktserniedrigung  resp.  Siede- 
punktserhOhung     giebt     die     gesamte    Molekularkonzentration     d 
Lcjsung. 

2.  Leitfahigkeitsmessungen,  besonders  wenn  die  Wanderungs- 
g'eschwindigkeiten    der    einzelnen    lonen    bekannt    sind,     oder    sich 


1 


■)  Vergl.  Ostwald,  Zeitschr,  physik.  Chein.  17,  ^■J^  (1695),  Grundriss  der  all- 
gemeinen  Chemie,  3.  Aufl.,  Seite  50a;  Nernst,  Die  Zieic  der  physikalischen  Cbemie 
Gattingen  bei   Vanderhoeck  und  Ruprecht,  1897). 
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schatzen  lassen,  sind  ein  sehr  wertvolles  Hilfsmittel.  Haufig  giebt 
auch  der  Unterschied  der  Leitfahiy^keiten  der  Ausgangsstoffe  und 
der  Endstoffe  FIngerzeige  ftlr  das  Entstehen  oder  Versch winder) 
gewisser  lonen. 

3.  Ebenso  kOnnen  die  quantitativen  Uberfuhrungsbestimmungen 
das  Konzentrationsverhaltnis  der  einzelnen  lonen  ergeben,  wenn 
die  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  einzelnen  lonen  bekannt  sind. 

4.  Die  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  von  Konzen- 
trationsketten  (auch  mit  Elektroden  zweiter  Art)  gestattet  haufig 
die  Konzentrationen  beslimmter  lonen  zu  ermitteln. 

5.  Die  Konzentration  eines  bestimmten  Ions  l^st  sich  auch 
durch  die  Loslichkeitserniedrigung  schwerlOslicher  Salze  mit  dem- 
selben  Ion  finden. 

6.  Die  Konzentration  von  gefarbten  oder  drehenden  Stoffen 
wird  auf  (spektro-)  kolorimetrischem  resp.  spektrophotometrischcm 
und  polarinietrischem  Wege  ermittelt. 

7.  Ein  Mittel,  das  haufig  zur  Bestimmung  der  Konzentration 
bestimmter  Stoffe  im  Gemenge  dienen  kann,  ist  die  Ermittelung  des 
TeiiungsverhaUnissos  des  StofFes  zwischen  der  gegebenen  Losung 
einerseits  undeinem  zweiten  nicht  mischbaren  LOsungsmittels  anderer- 
seits;  bei  fiiicintigen  Sioffen  tritt  an  dessen  Stelle  die  Konzentrations- 
d.  h.  Partialdruckbestimmung  im  Dampfraum. 

8.  Die  Konzentrationsbestimmung  von  StofFen,  die  nach  einem 
bekannten  Gesetz  eine  Reaktion  katalytisch  beschlcunigen,  kann 
auch  durch  Messung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  erfolgen.  So 
z.  B.  wird  die  Konzentration  von  Wasserstoflfioii  in  einem  Gemenge 
haufig  durch  den  beschleunigenden  Einfluss  gemessen,  den  es  auf 
die  Zuckerinversion  ausiibt.  Auch  die  Konzentrationen  (zum  Teil 
sehr  goringe)  andercr  StofFc  lassen  sich  vorausslchtlich  auf  diese 
Weise  quantitativ  messen. 

g.  Auch  wenn  ein  Stoff  an  einer  zeitlich  verfolgbaren  Reaktion 
beteiligtist.  kann  man  —  falls  die  Goschvvindigkeitskonstante  bekannt 
ist  —  aus  der  Messung  der  Reaktionsgeschwindigkeit,  die  Konzen- 
tration des  betreffenden  Stoffes  finden.  Voraussetzung  ist,  dass  die 
Einstellung  des  ursprunglichen  Gleichgcwichtes  (welches  durch  Ver- 
brauch  des  betreffenden  Stoffes  vcrschoben  wird)  so  langsam  eifolgt, 
dass  sie  im  Vergleich  zu  dem  Ablauf  der  Hilfsreaktion  als  unendlich 
langsam  angesehen  werden  kann.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  darf 
man  nur  die  Anfangsgeschwindigkeit  messen. 

10.  Weniger  etndeutig  in  den  zu  ziehenden  Schlussfolgerungen 
sind  alle  Messverfahren,  welche  sich  auf  die  Ermittelung  allgemeiner 
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Eigenschaften  beziehen.  Hierher  geh&ren  die  Ermittelang  des  Unter- 
schiedes  von  Dichte,  Brechungsverm5gen,  Reibimg,  Oberflachenspan<H 
nung,  Gesamtenergie  etc.  der  iirsprunglichen  Stoffe  einer-,  des  Gleich- 
gewichtsgemenges  andererseits.  Die  Methoden  i,  2  und  j  stehen 
in  gewisser  Hinsicht  zwischen  dieser  letzten  Methode  und  den  iibrigen 
(4  bis  9),  welche  sich  auf  das  Vorhandensein  spezifischer  Eigen- 
schaften  griinden. 

Beispiele  der  Anwendung  obiger  Methoden  finden   sich  unterj 
anderem    in    den    folgenden    neueren    Arbeiten.     Skraup.    Wjen.j 
Monatsh.  Chem.  15,  775  (1895);  Kuster,  Berl.  Bcr.  31,  1847  (1898);'! 
V.  Ende,    Zeitschr.  anorg.  Chem.  26,    129  (1901);    Abel,    daselbst| 
26,  380(1901);  Ley,  Zeitschr.  physik.  Chem.  30,  193  (1899);  Winkel- 
blech,  daselbst  36,  546  (1901);    Calvert,  daselbst  38,  513  (igoj);] 
Hantzsch  und  Vagt,  daselbst  38,  705  (1901);    Koe lichen,  da- 
selbst 33,    129  (igoo);    Gahl,    daselbst  33,    178  (1900);    SkirrowJ 
daselbst  37,  84  (igoi);  Abegg  und  Riesenfeld,  daselbst  40,  84] 
(1902);    Don  nan,    daselbst  19,    465   (1896);   Ogg,  daselbst  27,  285 
(1898);  Bodlander  und  Fittig,  daselbst  39,  597  (1901);  Smeaton,j 
daselbst  (1902);  Morse,  daselbst  (1902). 
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Verzeichnis  der  im  physikalischchemischen  Institut  der  Universitat  Leipzig 
abgehalteneti  Ubiuigen. 


1.  Molekulargewichtsbestimraung  durch  Gefrierpunkts- 

erniedrigung. 

Erforderlich :  Gefrierapparat  (Fig.  188,  Seite  288);  Beckmann- 
Thermometer  (Fig.  189,  Seite  290);  ^/lo^-'ITiermometer;  thiophenfreies 
Oder    durch  Ausfrieren    gereinigtes    Benzol;  Kampfer    in    Stucken;! 
Kaliumchlorid  oder  -nitrat. 

a)  Kampfer  in  Benzol.     Reinigen  und  Yorrichten  des  Ge- 
frierapparates;  GlasrOhrchen  zur  Fiihrung  des  Ruhrerstiels  (Seite  289); 
Riihrer  darf  Thermometorkugel  nicht  reiben    Einstellung  des  Thermo-  M 
meters  (Seite  290);    hierbei  ist  Thermometer  bereits  in  Kork  befestigt,  « 
da  anderenfalls  beim  Einsetzen  leicht  Quecksilber  im  Reservegefass 
abreist.     Abschlagen    des  Quecksilbers   bei   ca.    8".     Abwagen    des 
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Benzols  (Seite  292).  Kampfer  wird  mit  Mcsscr  in  Stiickchen  von 
o.i  bis  0.3  g  geschniltcn.  Bestimmung  des  Gefrierpunkts  des  reinen 
Benzols  (Seite  289).  Im  Kaltebad  ist  Eis  nnd  Wasser.  Impfstift  ineist 
nicht  ertorderlich.  Bestimmung  wird  mehrfach  wiederholt.  Ebenso 
Gefrierpunktsbestimmung  jeder  LOsung.  Im  ganzen  drei-  bis  vier- 
maliger  Einwurf  von  Kampfer. 

Borechnung:  Molekulargewicht  des  Kampfers  (zulftssiger 
P'ehler  ±  5".o);  osmotischer  Druck  der  Lcisungen;  Schmelzwarme 
des  Benzols. 

b)  Elektrolyt  (z.  B.  KCl)  in  Wasser.  Quecksilber  wird 
bei  ca.  -}-  4°  abgeschleudert.  KiiUebad  besteht  aus  feingestossenem 
Eis  und  techn.  Kochsalz.  Impfstift  (Seite  293)  erforderlich.  Kalitmi- 
chlorid  (trocken !)  wird  entweder  fein  gepulvert  aus  Wiigerohrchen 
eingeschuttet  oder  mit  etwas  Alkoho]  zii  Kliimpchen  eingetrocknet 
{Seite  2g2).  Im  iibrigen  Bestimmung  wie  unter  a).  Ausserdem  cin 
Versuch  bei  verschiedenen  Uberkaltungsgraden. 

Berechnet  wird  scheinbares  Molekulargewicht  (Fehler  +  2  "/o) 
und  Dissoziationsgrad.  Unterkiihlung  muss  nach  Seite  300  berOck- 
sichtigt  werden. 

c)  Fakultativ:  Bestimmung  der  Gefrierpunktserniedrigung  unter 
BerOcksichtigung  der  Konvergenztcmperatur. 

[\'an't  Hoff,  a,  46,  54;  Ostwald,  194,  207,  2ir;  Ncrnst, 
141,   251,  340,  349)]'- 

2.  Molekulargewichtsbestimmung  durch  Siedepunkt&erh6hung. 

Erforderlich :  B  ec  km  an  n- Thermometer  (Fig.  i8g,  Seite  290)  •, 
'; [""-Thermometer;  fClr  a)  Siedeapparat  mit  T.uftmantel  (Fig.  200, 
Seite  302);  ca.  20  Platintetraeder  (Fig.  122.  Seite  178);  fiir  b)  Siede- 
apparat mit  Dampfmantel  <Fig.  201,  Seite  ioz);  Granaten,  Fliissig- 
keitspipette  (Fig.  206,  Seite  305);  ferner  mGglichst  wasserfreier 
Ather;  Benzol;  Kampfer;  Athylbenzoat. 

a)  Kampfer  in  Ather.  (Apparat  mit  Luftmantel.)  Ab- 
schleudern  des  Quecksilbers  bei  etwa  40".  Tetraeder  durch  Aus- 
gluhen  gereinigt.  Aufbau  des  Apparates,  wobei  zu  beachten,  dass 
Wasser  im  Kiihler  in  richtiger  Richtung  fliesst  und  dass  Apparat 
nicht   hermetisch    verschlossen    ist.     Als   Kiihlwasser    zweckmassig 


*)  Die  angefllhrten  Seitenzahleti  in  Van't  Hoff,  Vorlesuogcn  Qber  theorcttsche 
nnd  physikalische  Chemie ;  Ostwald,  Grundriss  der  allgerocinen  Chemie  (3.  Aufl.); 
Nernsl,  Theorctische  Chemie  (3.  Aufl.);  Le  Blanc,  Lehrbuch  der  Elektrochetnie 
(a.  Auff.)  venveisen  auf  die  theoretische  Seite  der  ausgefahrten  Messungen. 
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Eiswasser.  Abwagen  des  Athers  und  Karapfers  wie  bei  Gefrier- 
punktsbestimmung'.  Hcizflammc:  kicine  leuchtende  Bunsenflamme. 
Flamme  durch  Schornstein  oder  sonst  irgendwie  vor  Luftzug  schtitzen. 
Krattig  sieden  lassen  (.Seite  304).  Kondensationsgrenze  etwa  in  der 
Mitte  des  Kiihlers.  Eventuell  ist  dauernde  Temperaturerhohung  zu 
berQcksiclitigen  (Seite  304).  Im  ganzen  werden  ca.  vier  Portionen 
2U  je  ca.  0.15  g  Kampter  cingetragen. 

Berechnung:  MolekuJargewicht  (Fehler  +  3"'n);  osmotischer 
Druck ;  Verdampfungswarmc, 

bj  Athylbenzoat  in  Benzol.  (Porzellan-  oder  Glasdampf- 
mantel).  Siederohr  mit  eingeschmolzenem  Platindraht  und  Granaten 
als  Fiillmaterial.  Die  Granaten  werden  mit  Benzol  ausgewaschen, 
getrocknet  und  in  etwa  3  cm  hoher  Schicht  eingetragen.  Das  Kuhl- 
wasser  (Wasserleitung)  passiert  zuerst  Kuhler  des  Siedegefasses,  dann 
Kiihler  des  Mantels.  Im  Mantel  Granaten  und  etwa  ein  bis  zwei  cm 
hohe  Schicht  Benzol.  Heizung  mit  zwei  leuchtenden  Bunsen- 
brennern,  die  so  lange  verschoben  und  reguliert  werden,  bis  gleich- 
miissiges  kriiftiges  Sieden.  Athylbenzoat  (je  etwa  5  bis  10  Tropfcn) 
mittelst  Pipette  durch  geraden  Kiihler  eingefflhrt;  um  Austropfen 
zu  unterbrechen,  muss  zuruckgesogen  werden. 

Berechnimg:  Molekulargewicht  (Fehler  +  3"/<»);  osmotischer 
Druck;  Verdanipfungswarme. 

c)  Fakultativ:  Dampfdruckerniedrigung  nach  Milfuhrungs- 
meihode.     Molekulargewichtsbestimmung  nach  V.  Meyer. 

fVan't  Hoff,  2,  49;  Ostwald,  202;  Nernst,   140.  257]. 

3.  Kalorimetrie. 

Erforderlich :  Kalorimeter  (Fig.  135,  Seite  196),  zwei  in  0.02° 
oder  o.oi**geteilte  Thermometer  (eventuell  z  wei  Beck  ma  nn- Thermo- 
meter); Metallschutzhtille  {Fig.   145,  Seite  213). 

a)  Bestimmung  der  Xeutralisationswtirme  von  I/Ci 
mit  NaOH.  Man  stellt  sich  kohlensilurefreie  Natronlauge  her.  am 
einfachslen  indem  man  gewuhnliche  sehr  konzentrierte  Lauge  einige 
Zeit  mit  gelOschtem  Kalk  erhitzt,  in  Flasche  mit  Natronkalkrohr 
absitzen  las-st  und  darauf  durch  ddnne  Lage  Asbest  mit  einer  Schicht 
Kalk  filtnert.  Die  klare  Losung  wird  auf  V  normal  gebracht. 
Inzwischen  beide  Thermometer  nach  Seite  71  verglichen,  eventuell 
auch  mit  Normallhermometer.  wegen  Gradwert  (Seite  208).  Kalori- 
meter vorgerichtet,  mit  Wasser  beschickt  und  uber  Nacht  sich  selbst 
uberlassen.  In  KalorinietergeftLss  (ca,  450  ccm  Inhalt)  200  ccm  V,  n 
HCl  -f   100   ccm    Wasser  (damit  Thermometerkugel   bedeckt),    am 
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besten  ebenfalls  uber  Nacht.  Gefiiss  fur  Natronlauge  (loo  ccm), 
wie  Fig.  145,  Seite  J13.  so  klein,  dass  Thermometerkugfel  bedeckt. 
Ausliihrung  des  Versuchs  und  Berechnung  nach  Seite  213  und  \q&- 
WarmokapazJtcit  des  Kalorimetergef^sscs  durch  Gewichtsbestimmung, 
des  Thermomt^ters  nach  Seite  192  durch  Volumbestimmung  {der 
Quecksilbcrkugel  alleinl. 

Berechnung:  Rcaktionswarme  fiir  HCl-\-NaOHm  Kilojoule 
und  grossen  Kaioricn.     Zulassiger  Fchler  ±  a^/o. 

[Van't  Hoff,  i,  142,  151,  157;  Ostwald,  261.  402;  Nernst, 
554.  5&0.  607;  Le  Blanc,  94], 

b)  Bestimraung  der  LOsungswilrme  von  A'CV  oder  AWOj. 
Ausfiihrung  nach  Seite  211.  Im  Kalorimeter  sind  ca.  450  ccm 
"Wasser.  Es  werden  ca.  10  g  sehr  fein  gepulvertes  trockenes 
Salz  eingetragen. 

Berechnung:  LCsungswarme  von  einem  Mol  Salz  in  Kilojoule. 
und  Kalorien  (Fehler  ±  2"/o);  femer  I,5slichkeitsverhilltnis  fiir  die 
Tcmperaturen  jo"  und  30",  wenn  Salz  als  vollstandig  dissoziert  an- 
genommen  vvird,     (Seite  286). 

(Van't  Hoff,  i,  153;  Ostwald,  331;  Nernst,  552,  601]. 

c)  Fakultativ:  Bestimmung  von  VerbrennungswSrmen  mit 
Mahler'scher  (iranate. 


4.  Optische  Messungen. 

Bestimmung  des  BrechungsvermOgens  von  KCl  in 
ca.  s^/oiger  undca.  lo'oiger  wasseriger  L5sung.  Erforder- 
lich:  Pyknometer  (Fig.  89,  Seite  142),  Refraktometer  nach  Pulfrich 
(Fig.  153,  Seite  z:b)  mit  Tabelle,  Natriumlampe  (Fig.  156,  Seite  27,2), 
kleines  in  Vio"  geteiltes  Thermometer,  gegluhtes  reines  Chlorkahum. 

Man  stcllt  sich  durch  aufeinanderfolgendes  Abwagen  von  Salz 

und   Wasser    in    demselben    WageglSschen   (ca.    100    ccm)   eine   ca. 

5**/oige  LOsung,    und    ebenso    eine   ca.   io°/oige  Losung   her,    deren 

Gewicht  Salz  \  , 

/-      •  u—.t:.  i~    .~T^T 1  X    100     genau   be- 

Geivicht   [Salz  -+-  Wasser]  /   * 

kannt  sein  muss.     Das  Salz  wird  auf  ein  Milligramm,   das  Wasser 

auf  ein  Centigramm  genau  abgewogen. 

Bestimmung  des  spez.  Gewichts  beider  LOsungen  (nach  Seite  1 43). 

Beim  Einstelien  aut  die  Marke  hangt  das  Pyknometer  in  grOsserem 

Becherglas  mit  Wasser,  dcssen  Temperatur  durch  'po '' Thermometer 

bestimmt    wird.     Berechnen,    ob    Wagungen   auf   luftleeren    Raum 

reduziert  werden  miissen   oder  nicht. 


Prozentgehalt  p  [^ 


* 
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Aufstellung  des  Refraktometers  und  Priifung  de5  Nulipunktes 
nach  Seite  227;  Bestimmung  der  Brechungsexponenteii  der  Losun- 
gen  nach  Soite  228  und  zwar  fCir  jede  LAsung  an  zwei  nachcinander 
eing^ebrachten  Portionen.  Bei  Wechsel  der  Losung  Cylinder  drci- 
bis  viermal  mit  neuer  LOsung  ausspiilen.  A^  und  d  werden  nach 
Seite  224  auf  dieselbe  Temperatur  bezogen ,  unter  Voraussetzung. 
dass  Ausdehnungskoeffizient  der  Losung   gleich   dem   des  Wassers. 

Berechnung  nach  Seite  233.     Formel  nimmt  Gestalt  an: 


R.p^ 


«w. 


(WkHcr 


(ioo-/>)  =  "'-^''- 


100. 


Lorang 


Zu  berechnen  R,  welches  aus  den  Versuchen  mit  den  ver- 
schieden  konzentrierten  Losungen  berechnet,  innerhalb  5'*o  uberein- 
stimmen  muss. 

Man  berechnet  ferner  den  Einfluss  eines  Temperaturfehlers  von 
0.1 ",  eines  Fehlers  in  der  Winkelablesung  von  i',  eines  Fehlers  in 
der  Bestimmung  des  Prozentgehalts  resp.  der  Dichte  von  1  "/oo  auf 
das  Resultat. 

[Ostwald,   135;  Nernst,   107,  295,  371]. 
Fakultativ;    Arbeiten    mit    Differenzrefraktometer,    Kolorimetef 
Spektrophotometer,  spektrophotographische  Aufnahmen. 


5.  Uberfflhrungszahl. 

Uberfiihrung  von  Silber-  und  Nitration  in  ca.  ^'^  n 
Silbernitratlosung.  Erforderlich;  Uberfiihrungsapparat,  Fig.  312, 
Seite  435;  Silbertitrationsvoltameter,  Fig.  311,  Seite  433;  Kupfer- 
voltameter,  Fig.  309,  Seite  430:  Milliampferemeter,  Rheostat  von 
einigen  Tausend  Ohm  (eventuell  Fliissigkeitswiderstand)  zum  Ein- 
stellen  der  Stromstarke;  KaliumsilbercyanidlOsung;  '/*  Liter  ca. 
5',,  n  AgNO^\  ';4  Liter  ca.  '/so  RhodanammonlOsung;  gesattigte,  mit 
Salpetersiiure  versetzte  Ferrialaunli'jsung  ;   Bureite. 

Man  wagt  angenahert  2  g  roines  Silbernitrat  ab,  schmilzt  es 
vorsichtig  in  cincm  gewogenen  Tiegel,  wagt  nach  Erkattcn  genau 
und  l5st  zu  250  ccm.  RhodanlOsung  wird  auf  Silberlosung  ein- 
gestellt. 

Man  schaltet  hintereinander  an  Lichtleitung  (i  10  Volt);  Rogulier- 
^\^derstand,  Amperemeter,  Uberfiihrungsapparat,  Silbervoltameter. 
Kupfervoltameter,  wobei  auf  Stromrichtung  zu  achten  ist. 

Ausfuhrung  der  Versuche  nach  Seite  436  und  438.  Behand- 
lung  des  Silbervoltameters  Seite  432.  Nicht  vergessen  Silberelektrode 


Anhang. 


473 


frisch  galvanisch  zu  versilbern  Kupfer voltameter  Seite  430.  Strom- 
starke  ca.  10  Milliampere,  danach  Kupferelektroden  berechnen. 
Kupfervohameter  dient  nicht  zur  Berechnung,  sondern  nur  um  Ver- 
vvendung  kennen  zu  lernen. 

Berechnung;  Uberfiihrungszahl  von  Ag'  und  NO^'  (Seite  436). 
Fehler  +  i"/*;  Abweichung  des  Kupfervoltameters  vom  Silber- 
vokameter  bis  5^0. 

[Ostwald,  387;  Nernst,  343,  352.  354:  Le  Blanc,  51]. 


6.  Elektromotorische  Kraft. 

Erforderlich:  Messdraht  (Seite  346);  ein  Akkumulator  (zum 
Platinieren  zwei);  Kapillarclektrometer  mit  Stativ(Fig.  235,  Seite  339); 
Dreiwegtaster  (Fig.  232,  Seite  336);  Rheostat  bis  1000  Ohm;  if-Gefass 
auf  Trager  fiir  Normalelement  (Fig.  265,  Seite  361);  i  Zinkelektrode; 
I  Kupferelektrode;  2  Silberelektroden  (Fig.  276  links,  Seite  377) 
I  StQck  Silberdraht;  2  Platinelektroden  (Fig,  279  links,  Seite  379); 
3  GlcisrOhren  mit  eingeschmolzenen  Platindrahten  (Fig.  276  rechts 
Seite  377);  Amperemeter;  Scheidetrichter;  100  g  Quecksilber;  an- 
gesauerte  i/^/JVO., -LOsung;  Elcklrometerschwefeisaure  (Seite  335); 
Ug.SO^;  CdSO/-\-  I  H.,0:  (W-MetaJl;  UpCl,  KCl,  Kupfersulfat. 
Zinksulfat;  {  n  HC/;  \'  n  NaOH;  NaNO^;  HgO;  ,V  «  Ag NO^', 
KoCr^O-,;  Chromalaun;  Ferrosulfat;  ifg.S'Oj-konz.;  Natriumacetat'; 
Ammoniumoxalat. 

1.  Reinigen  des  Quecksilbers  nach  Seite  130  durch  zweimaliges 
Schuttein  mit  saurer  Merkuronitratlosung.  Waschen  mit  Wasser; 
Trocknen  durch  Schuttein  mit  Filtrierpapier  oder  hygrcskopischer 
Watte.  Aufbau  des  Kapillarelektromcters  (Fig.  233)  nach  Seite  335. 
Ei'rntuell  Herstellen  einer  Okalarskala  nach  Seite  ^i.  Kalibrierung 
des  Drahtes  nach  Seite  349  mittelst  Rheostaten  und  Kapillarelektro- 
meter  als  Nullinstrument.  Hicrbei  Bestimmung  der  Empfindlichkeit 
des  Kapillarelektrometers. 

2.  Nachweis  und  angenSherte  Bestimmung  der  E.  K.,  bei  welcher 
polarisiertes  Quecksilber  das  Maximum  der  Oberfliichenspannung 
hat.  Schaltung  wie  Fig,  273,  Seite  371,  nur  dass  das  zu  messende 
Element  fortfallt  und  Pole  des  Akkumulators  vertauscht.  Man 
schaltet  successive  grOssere  Stiicke  des  Messdrahtes  ein  und  bringt 
jedestnal  die  Quecksilberkuppe  durch  Verschieben  des  Glasgefasses 
wieder  in  das  Gesirhtsfeld.  Zwischen  0.8  Volt  und  i.o  Volt  kann 
man  ein  flaches  Maximum  der  Oberflachenspannung  finden.  Durch 
Hin-  und  Herschieben  des  Kontaktes  findet  man  zwei  Stellungen, 
bei  denen  das  subjcktive  Bild  des  Meniskus  eben  zu  fallen  beginnt. 
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Die  A]itte  beider  Kontaktlagen ,    die   durch  Wiederholung  genauer 
festg^elegt   wird,    entspricht  der  E.  K.  an  der   grossen  Quecksilber 
elektrode. 

[Ostwald,  465;  Nernst,  tb(>;  Le  Blanc,   186]. 

3.  Aufbau  eines  Normalkadtniumelementes  nach  Seite  361.  Ver- 
gleich  mit  einem  gepriiften  Element.  Schaltung  (Fig.  275,  Seite  372). 
Die  E.  K.  eines  frisch  zusamraengestellten  Elementes  ist  meist  um 
I   Millivolt  zu  gross. 

[Nernst,  645,  660]. 

4.  Herstellung  einer  Kalomelnormalelektrode  (Seite  382). 

5.  Einfluss  der  Konzentration  von  Zinksulfat  und  Kupfersulfat 
auf  die  E.  K,  der  Dan  i  ellkette.  Aufbau  nach  Seite  376.  Zink- 
elektrode  stark  amalgamiert,  Seite  378  und  322,  (gut  abreiben). 
Kupferelektrode  von  Zeit  zu  Zeit  frisch  galvanisch  verkupfert 
(I   Akkumulator  ';'«  bis   i  Minute),     Gemessen  wird: 

Zn,  ZnSO^  in       2  1,  CuSO^  in       2  ],   Cu. 


..  200  „ 


„  200  „      „ 


..  ,1  .,    200    ,,  „  „    200    „ 

Ausserdem  jede  Elektrode  gegen  Normalelektrode,  die  man 
gleichzeitig  in  Zwischengefass  mflnden  lasst.  Zwischengefass  entha.lt 
}  «  A'C7-L0sung. 

Beim  Ubergang  von  konzen  trier  ten  zu  verdiinnten  LOsungen 
mussen  Reste  der  konzentrierten  Losung  sorgfaltig  entfemt  wcrden. 
Man  berechne  Genauigkeit,  mit  der  LOsungen  hergeslellt  werden 
mussen,  vvenn  1  Millivolt  Fehler  zulassig.  Man  bcachte,  dass  E.  K. 
sich  nicht  momentan  einstellt;  man  macht  daher  alle  Minutcn  eine 
Ablesung  bis  konstant.  Hier,  wie  iiberhaupt  nach  jeder  Mes.'^ung, 
Messung  des  Normalelements.  Es  werden  die  E.  K.  der  einzelnen 
Elektroden  berechnet  (Seite  384)  und  hieraus  die  E.  K.  der  ganzen 
Eleniente  berechnet  und  mit  der  cxperimcntell  gefundenen  ver- 
glichen  (Fehler  ±  2  Millivolt).  Es  wird  ferner  der  gefundene  Ein- 
fluss  der  Verdiinnung  mit  dem  berechneten  (unter  Beriicksichtigung 
der  Dissoziation  aus  Leitfilhigkeitszahlen)  verglichen.  Ubereinstim- 
mung  bei  Kupfer  angenahert,  bei  Zink  meist  schlecht. 

[Ostwald,  447;  Nernst,  643,  646,  650,  666;  Le  Blanc,  41, 

«37.   149]- 

6.  Konzentration.skelten  mit  Uberfiihrung.  a)  H^,  HgCl,  KClvo»,. 
—  KCl^„i  ,  Hg  CI,  Hg.  Die  einzelnen  Elektroden  werden,  wie  bei 
Normalelektrode  angegeben  (Seite  }i^2)  hergestellt,  In  das  Zwischen- 
gefass  kommt  die  jeweilige  konzentrierte  Liisung,      Man    misst    [  n 
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gegen  y\,  ^'j  «  gegen  j^^,  |  «  gegen  ^l^  und  vergleicht  gefundene 
Zahlen  mit  berechneten  (unter  BerQcksichtigung  des  Dissoiiations- 
grades  und  unter  Annahme,  dass  FliissigkeitspotentiaidifFcrenz  =  O), 
Fchler  ±  2  Millivolt. 

b)  Dieselben  Versuche  mit  /JCl  an  Stelle  von  KCl;  die  Fliissig- 
keitspotentialdifferenz  wird  nach  derN  ernst'schen  Formcl  berechnet. 

b^)  Man  misst  ,"5  «  /JCl  gegen  ,ji(>  ;/  //C/;  im  Zwischengefiiss 
befindet  sich  gesattigte  A'CZ-LOsung  (Seite  387). 

bjj)  Man  verdiinnt  |  «  NC/  resp,  j\  n  HCl]e  mit  dem  neimfachen 
Volum  derselben  ca.  3  n  iVa  A'O.,  - LcJsung.  Man  misst  die  so  ent- 
standenen  ,'g  «  HCl  resp.  j^g  n  IlCl  wie  oben  gegeneinander;  im 
Zwischengcfilss  ^^  n  hCl -{- NaNO^  (Seite  386).  Man  vergleicht  die 
nach  bj  und  b,  erhaltenen  Zahlen  mit  den  nach  b  bei  direkter  Be- 
rtihrung  der  verschieden  konzentrierten  Sauren  gewonnenen. 

c)  Hg,  HgO,  \n  NaOH  ^egen  ^\n  NaOH,  HgO,  Hg.  Sinn 
der  E.  K.  an  Beriihrungsstelle  kehrt  sich  (im   V^ergleich  zu  b\  uni. 

[Ostwald,  44J  ;  Nernst  662,  668;  Le  Blanc,    167.] 

7.  LOslichkeitsbestimmung  von  Chlorsilber.  Man  misst  die 
Kette  Ag,  rV  /'  AgNO^,  ^o  «  ^^O.^,  ,'a  //  KCl,  Ag  CI,  Ag.  Die  ,'„  n  KCl- 
L5sung  wird  mit  ein  paar  Tropfen  SilbernitratlOsung  bis  zur  bleiben- 
den  Triibung  versetzt.  Die  beiden  Silberelektroden  werden,  mit- 
einander  verbunden,  elektrolytisch  in  einer  Kaliumsilbercyanidlosung 
frisch  versilbert,  wobei  ein  Silberdraht  als  Anode  dient.  Nach  dem 
Versilbern  und  Abviraschen  werden  beide  in  dieselbe  -,'j,  n  AgNO^ 
LOsung  getaucht  und  etwaige  PotentialdifFerenz  gemessen.  Falls 
solche  vorhanden,  lasst  man  sie  liber  Nacht  metaUisch  verbunden  in 
Silberlusung  stehen. 

Berechnung  des  ,,L5sIichkeitsproduktes"  von  AgCl  und  der 
Lttslichkeit  in  reinem  Wasser,  wobei  Dissoziationsgrade  von  ^'^ « 
AyNOz  und  KCl  beriicksichtigt  werden. 

[Ostwald,  451;  Nernst,  667-,  Le  Blanc,   153,   157]. 

8,  E.  K,  der  SauerstofF-Wasserstoff  kette  in  saurer  und  alka- 
lischer  Losung.  Zeitliches  Verhalten  von  Gaselektroden.  (Seite  379). 
Die  Plalinelektroden  nach  Seite  3cjg  platinieren,  darauf  nach  Seite 
400  Reste  der  Platinierungsfliissigkeit  zcrstoren,  Auswaschen  der 
Elektroden.  Elektrolyse  verdiinnter  Schwefelsaure  mit  einem  Accu- 
mulator ca.  15  Minuten  um  Elektroden  mit  Gasen  zu  sattigen. 
Hierauf  Einzelelektroden  zusammensetzen  und  durch  Durchleiten 
der  betreffendcn  Gase  (gereinigt)    unter   Schiitteln   die   L5sung   sat- 


tigen.      Zwischengefass   enthalt 
Normalelektrode  taucht. 


n    AXV-Losung,    in    welche    auch 


i 
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a)  Beide  Gase  in  ^\  n  IICL  Die  E.  K.  der  einzelnen  Elek- 
troJcn  gegen  Kormalelektroden  werden  von  Zeit  zu  Zeit  gemessen. 
IT^-Elektrode  wird  bald  konstant,  Oi;-Elektrode  andert  sich  fort- 
wahrend. 

b)  Beide  Gasc  in  -,',  ti  NaOH  (nacbdcm  frisch  elektrolyiisch 
mit  Gas  beladcn}.     Zcitliches  Verhalten  wie  unter  a). 

Man  berechnet  aus  dem  Unlerschied  der  E.  K.  der  Wasser- 
stoffeleklrode  in  saurer  und  alkalischer  LOsung  die  Dissoziations- 
konstante  des  Wassers,  eventiielt  unter  Beriicksichtigung  der  Fliissig- 
keitspotentialdifferenzen  mittelst  der  Plan  ckschen  Formel. 

[Van't  Hoff,  i,  126;  Ostwald,  455;  Nernst.  475,  669;  Le 
Blanc,  146,   159]. 

g.  Oxydations-  und  Reduktionsketten  (Seite  380).  Einfluss  der 
Konxentration  der  an  der  Reakiion  beteiligten  Stoffe  (qualitativ).  Ge- 
messene  Kette:  Platin  in  Ferro-FerrisalzlOsung  gegen  Platin  in  Kalium- 
bichromatlOsung.  Die  mit  0^  resp.  H^  vom  vorigen  Versuch  beladenen 
Piaiinelcktroden  werden  zunachst  kurz  geschlossen  in  cincr  ange- 
sauerten  LOsung,  die  Ferrosalz  und  Ferrisalz  cnthalt,  sich  selbst  iiber- 
lassen;  dadurch  verschwinden  die  occludierten  Gase  bis  auf  geringen 
Rest  (uarum-').  Auf  ban  des  Elements  ganz  wie  bei  Gaskeiten,  nur 
Elektroden  ganz  eingetaucht.  Die  ElektrolytlOsungen  konnen  be- 
Hebiger  Konzentration  sein  (ca.  ^^  wj.  Man  misst  die  E,  K,  der 
Einzelelektroden  gegen  Normalelektrode,  Hierauf  fiigt  man  zur 
EisenlOsung  etwa  5  Tropfen  konz.  H^SO^  hinzu  und  misst  wieder; 
hierauf  festes  Natriumacetat  im  Uberschuss,  bis  Ltisung  dunkelbraun 
(Messung),  Hierauf  Ammoniumoxalat  (fest)  im  Uberschuss  (Messung) 
Ebenso  fiigt  man  zur  Kaliumbichromatl6sung  2  Tropfen  konz.  ^2 SO^ 
(MessuHg),  dann  weiiere  3  Tropfen  {Messung),  hierauf  Natriumacetat 
im  Uberschuss  (Messung)  endlich  NaOH  [i&si)  bis  alkalisch  (Messung). 
Auf  Grund  der  Formeln  filr  die  Elektroden vorgSnge  (Seite  373) 
giebt  man  sich  Rechetischaft  iiber  Ursache  des  Einflusses  der  Zusatze. 

[Ostwald,  461;  Nernst,,  673;  Le  Blanc,  207]. 

10.  Aichung  eines  Amperemeters  oder  Bestimmung  des  inneren 
Widerstandes  z.  B.  des  Normalkadmiumelementes  nach  Seite  394. 

Fakultativ.  Zersetzungsspannung  von  CuSOiJLySO^  und  FeBi\ 
{=  Eisenalaun  und  Kaliumbromid);  in  letzterem  Fall  lasst  sich  kein 
scharfer  Zersetzungspunkt  finden.     Elektrumetrische  Titration. 


I 


7.  Leitf;^higkeit  von  Eiektrolyten. 

Erforderlich :    Ein  Accumulator   (zutn   Platinieren   zwei),    Mess- 
draht,  Widerstandskasten,    Leitfahigkeitsgefass  mit  Halter  Fig.  305, 
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Seite  404,  gereinigtes  Chlorkalium,  Leitfahigkeitswasser  resp.  Apparat 
zum  Durchsaugen  kohlensaurefreier  Luft,  Telephon,  Galvanoskop, 
InduktorJum,  Momcntschliissel,  Dauerschlusse).  Natriummetal},  Bem- 
steinsaure,  Weinsaure,  Citronensaure,   }  «  UCl. 

1.  Kalibrieren  des  Messdrahtes  nach  der  Methode  von  Strouhal 
und  Barus  nach  Scite  350.  Die  ersten  to  cm  werden  ausserdem 
mittelst  Rheostaten  kalibriert.  {Seite  349).  Als  Nullinstrument  dient 
sowohl  Galvanoskop,  wie  Induktorium  und  Telephon  (Seite  396), 
um  letztere  kennen  zu  lernen. 

2.  Ausdampfen  der  Gefasse  nach  Seite  403.  Platinieren  der 
Elektroden  und  Reduzieren  der  Reste  der  Platinierungsflussigkeit 
(Seite  400).  Aufbau  des  Apparates  nach  Seite  396  und  404.  Aus- 
wassern  der  Elektroden  mit  Leitfiihigkeitswasser,  wobei  gleichzeitig 
Leitfcihigkeit  des  Wassers  bestimmt  \vird  {Scite  400).  Herstellung 
einer  ,'4  n  i^C^Ldsung  aus  gegliihtem  reinen  (eventuell  umkrystalli- 
sierten)  Chorkalium.  Bestimmung  der  Widerstandskapazitat  des  Ge- 
ftlsses  (Seite  407).  (Schatzen  der  Widerstandskapazitat  aus  Dimen- 
sionen.)  Bestimmung  wird  mit  mehrfach  erneuerter  Lttsung  wieder- 
holt  (Temperaturgleichgewicht  abwarten).  Hier  wie  stets  wird  jede 
Einstellung  wiederholt  und  Mittel  genomnien.  Man  beachte  Strom- 
warme  Seite  406.  Ferner  wird  jeder  Elektrolytwidcrstand  mit  2 
oder  3  verschiedenen  Rheostatenwiderstanden  geraessen. 

Man  berechnet  die  spez,  Leitfahigkeit  des  Wassers. 

3.  Bestimmung  der  Dissoziationskonstante  der  Bernsteinsilure. 
Man  stellt  sich  100  ccm  einer  y^  molekularnormalen  LSsung  her 
(warum  nicht  ilquivalent  normal?);  ferner  nach  Seite  413  zwei  10 ccm 
Pipetten :  eine  graduiert  auf  Aufnahme,  die  andere  auf  Ausfluss. 
Man  misst  die  Leitfahigkeit  bei  v^  16,  32,  64,  128,  256,  512,  1024. 
Herstellung  der  Verdunnungen  nach  Seite  413.  Vor  dem  Einfullen 
dor  Saure  Gefass  und  Elektroden  trocknen  (Seite  413). 

Berechnung  der  Dissoziationskonstante  nach  Seite  411  und 
Tabelle  Seite  416;  Abweichung  der  Einzelwerte  vora  Mittel  ±  i  °/o. 
fi^^  wird  nach  Seite  415  aus  Atomzahl  ermittelt. 

[Ostwald,  381,400,403,524;  Nernst,  465,  468;  Le  Blanc, 

65.  78.] 

4.  Bestimmung  der  Basizitat  von  WeinsSure  oder  Citronensaure. 
Kohlenstiurefreie  Natronlauge,  durch  Auftropfen  von  Wasser  auf 
Natrium  nach  Seite  425  erhalten,  wird  mittelst  der  obigen  Bemstein- 
saure  (=  J  titriraetrisch  normal)  auf  ^'j  gebracht.  Weiter  wie 
Seite  423. 

[Ostwald,  407;  Le  Blanc.  8g.] 
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5.  Ermittelung  der  Van't  Hoffschen  Verdannungskonstante 
bei  HCl.  Widerstandsgefass  Fig.  299  oder  300,  Seite  402.  Man 
fangt  mit  I  n  HCl  an  und  verdunnt  dutch  Pipetten.  Nach  jedes- 
maligem  HinzufQgen  von  Wasser  gut  umrQhren. 

[Nernst,  467;  Le  Blanc,  89]. 

Fakultativ :  Bestimmung  des  inneren  Widerstandes  von  Elementen 
nach  der  Methode  von  Dolezalek-Gahl. 

8.  Reaktionsgeschwindigkeit. 

Erforderlich :  Thermostat,  FlSschchen  mit  Bleibeschwerung, 
\nnCl,  ^'jW  BarytlOsung,  Titriervorrichtung  (Fig.  84,  85,  Seite  138), 
2  ccm  Pipette,  Polarisationsapparat,  Natriumlampe  (Fig.  156,  Seite 
2^2),  Beobachtungsrohr  (Fig.  167,  Seite  258),  Methylacetat,  Athyl- 
acetat,  kohlensaurefreie  Natronlauge  (Seite  425),  Zucker. 

1.  Katalyse  des  Methylacetats  durch  Sauren.  Ausfuhrung  und 
Berechnung  nach  Seite  453. 

2.  Inversion  des  Rohrzuckers  durch  \  n  und  |  n  HCl.  Aus- 
fuhrung nach  Seite  456  und  254.  Die  Konstanten  stehen  im  Ver- 
haltnis  2:1. 

Die  Versuche  i  und  2  dauern  etwa  3  Tage,  daher  spatestens 
Donnerstag  fruh  anfangen.  Die  besten  Bestimmungen  am  Nach- 
mittag  des  ersten  Tages. 

3.  Verseifung  von  -^^^  Athylacetat  durch  Natronlauge.  Aus- 
fuhrung nach  Seite  458. 

[Van't  Hoff,  i,  119,  171;  3,  n6;  Ostwald,  291,  297,  299^); 
Nernst,  506,  507,  513.] 

Fakultativ:  Katalyse  der  Reaktion:  Persulfat-Jodwasserstoff 
durch  Eisen-  und  Kupfersalze. 


Femer  fakultativ:  Bestimmung  des  kritischen  Druckes;  Be- 
stimmung der  inneren  Reibung;  Bestimmung  der  Dielektrizitats- 
konstante  nach  Drude  und  nach  Nernst. 

1)  Daselbst  soil  die  erste  Gleichung  lauteo:  '/c  —  'i'Co=  ^^- 
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A. 

Abbesches  Spektrometer  -ja^. 

Abdampfvorrichtung  zu  ROclcstandsbcatim- 
mun^en  ^83. 

AtiglcichuAg  der  Genauigkeit  6. 

Abkohlungsmethode  (Verdamprungsw&rme) 
909. 

Abli-nkun|f,  kleinste  333. 

Ablcsemikroskop  41. 

Ablesen  von  QuecksilberhOhcn  116,  von 
BOrctten   138. 

Ablesevorrichtung  39. 

Ablesung  41,  feine  43,  mit  Fernrobr  mid 
Skala  3a6,  338,  mittelst  Lichtbildes  337, 
unter  Wasser  40. 

Abschw&chen  von  Negativen  345. 

Absorption  von  DSmplen  durcb  Kautschuk 
179,  373- 

Absorption  elektrischer  Wellen  428. 

Absorptionsspcklrcn,  Photographic  338. 

Absorptionszellc  (opt.)  349. 

Acidimelrie  390,  424,  436,  450,  453. 

Addition   18, 

Adsorption  383,   400,   434. 

Aquivalcnt,  clcktrochem.  316,  dcs  Kupfcrs 
430,  des  Silbcrs  315,  439,  des  Wassers 
431. 

Aquivalente  Leitlilhigkcit  409. 

Alhcr,  StOrungcn  durch  Trockncn  rait  nicht 
frisch  destillicrtcm    143. 

Atzen  von   Glas  33. 

Affmitat  sicbc  freic  Energie,  Oissoziations- 
konstante. 

Aichen  (graduiercn,  kalibrieren,  prdfen)  von 
BcckmannthcrinometerD  391  ,  BQrctten 
136,  Dilatometern  167,  Fcdertnonomctern 
134,  Galvanomelem  330,  394,  Gasmess- 
rOhren  163,  Gewichtss&lzen  55,  KapiUaren 
7a,  167,  Kreisteilung  331,  Lcitflhigkeitsge- 
^s-sen  407,  Mcssdrahtcn  349,  350,  Pi- 
pettcn  134,  Qucckailbcrthermomctern  70, 
RefraktoiDctcrn  337 ,  Spektralapparaten 
335r  339>  Strom-  und  Spanctingsmessern 


394,  Teilinaschine  34,  Widerstandssiltzen 
354- 
Akkumulatorcn  317,  365,  435,  Bestimraung 

dcs  Widcrstandes  437. 
Albrechtscher  Rhombus  353. 
Alkalimctailelektrodcn  378. 
Alkalimetrie  390,  424,  436,  450,  453. 
Aluminlumblech  als  Wftrmeschutz  96. 
Amalgame,  Hcrstellung,   elektromotorisches 

Vcrhaltcn   376,  378. 
Amnlgamieren  333. 
Amptre  316. 

Amperemelcr  331,  Aichung  394. 
Analyse  auf  physi  kalis  ch  em  Wege  330,  383, 
436,  448,   468,   gesfitligtcr  LOsungen   383. 
Anastigmat  341. 

AngenShertes  ZalJenrechnen  ai. 
Anode  375. 
Anstieg,     daucrnder    der    Thermometerfix- 

punkte  63,  6g. 
Antiphon  398. 
Anwendung  physiko-chemischer  Messungen 

auf  chemische  Fragen  463. 
Aplanat  341.    - 
Archimedisches   Prinzip    147. 
Arithmctischcs  Mittel  f>. 
Arkanbasschlcifstein  31. 
Asbestkitt    i  14,    183. 
Aspirator  310. 
Assoziationsfaktor    von    FlQssigkeiten    367, 

gcl&stcn   StoflTcn  396. 
Atomrefraktion  334. 
Aufnahme-  und  Austlusspipetten  41a. 
Auftrieb  der  Luft  5a,  53,  54. 
Ausblascn  vcn  Pipetten   133,  4x4. 
AusdAmpfen   von  GlasgeAssen  403. 
Ausdchnung  durch  Wftrmc  von  FlQssigkeiten 
165,  von  Glas   t68,  von  Quecksilber  lap, 
168,   170,  von  Wasser   ia8,   130. 
Auslaufzcit  von  Pipetten   133. 
Ausflussgcschwindigkcit  bei  Gasen    157, 
AusschQttcln  387. 

Austausch  der  Wirmc  bei  kolorimetrischen 
Messungen   196. 
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B. 


Bfider  fflr  konstante  Tempcratur  71,  80,  97. 
Barometer   lao,  Tempcraturkorrektion   lai. 
BarytlOsung,  HerstcJIung  Ularer  453. 
Basizitfit  von  Sauren   433. 
Batlerie   fflr  hohc   Spannungen  318,  333. 
Beckmannsche    Mcthodc     zur    Molekularge- 

vvichlsbestimmung  sSS,  301. 
Beckmannsches   Thermometer    390,    Grad- 

wert  391, 
Bclastung  von  Drfihtcn  mit  Strom   319,  3S3t 

357- 

Beleuchtung  for  Dunkclkammcm  341. 

Belichtung  in  dcr  Pliolographic  240. 

Bercchnung  dcr  Mcssungen  6. 

Blascnbildungsdruck  (/iir  Mcssung  der  Ober- 
fl&chenspannimg)  266. 

Bleizusatz  zu  PlatmierungsflOssigkeit  399. 

Bombe,   Berthellotschc  215. 

Braunsteinelementc  318. 

BrechungskoSffizient,  opiischcr  aao;  von 
fcstcn  Stoffcn  328 ;  Von  FlOssigkeiten  323, 
aa5,  sag;  Anderung  mit  der  Temperatur 
334;  Gcnauigkeit  335,  338,  330;  von  Ge- 
meng*"!!  333;  Verv^'endung  zu  analylischcn 
Zwcckcn  333;  des  Wassers,  Anderung 
rait  der  Temperatur  337. 

Brorosilberplaltcn  241,  orthochroraatische 
340 ,  — papier  344  ,  sichc  auch  Photo- 
graphic. 

BrOekc,    Wheatstonesche  343;    Tabelle  zu 

-    +09 
BrQckcndraht ,    -  walze    345  j    siehe    Mess- 

draht. 
BOretle   136;  Ahlesung   137,  138;  — flasche 

138;     fflr    grOsscrc    Fifl^ssigkeitsvolumiiia 

139;  filr  Gase  155;  Kalibriening  16,  136; 

korrektionsfreie   137. 


C  aiehe  auch  K. 

Cadmiumelemcnt  361,  siehe  Normalelemente. 
Cadmium melatl,  PrQfung  auf  Zink  und  Reini- 

gung  363. 
Cadtniiimspcktriim  340. 
Carborundumstichel  31. 
Celloidinpapier  344. 
Centimeter  39. 

Charakteristik  der   Logarithmcn  23. 
Chcrrj'stoff  341. 

ChlorkaliumlOsimgen,  LeitlSihigkcit  407. 
Chronometer  361. 
Clarkelement  364. 
Coconfaden  326. 
Coulomb  315,  439. 
Cupruoelement  318,  435. 
Cylinder,  Besliramung  des  Durchmessers  41, 

ziim  Messen  von  FItkssigkeitsvolumina  140. 


P. 

Dampl'badcr  80. 

Dampldichtc  nach  Dumas  161,    —  nach  Gay 

LussaC'ilofmann   163,   —  nach  V.   Meyer 

158. 
Dampfdruckbestioimung.dynamisch  177,  370; 

—   statisch   172,   173,  373, 
Dampfdruck  fester  Stoft'e   1 74,  373. 
Oampfdruck   des  Quecksilbers     163;    —  dn 

Wasscrs   156. 
Dampfdruckcmicdrigung,  Molekulargewichts- 

bcstimmting   durch  308. 
Dampfregulatorcn  89. 

Dflmpfe,   Wirkung  auf  Kautschuk   179,   373. 
Daropfwftnne  207. 
Definition   i. 
Dephlcgmaloren   1 76. 
Depression     des    Nullpunktes    bei    Thermo- 

mctem  64,  68,    —    kapillare   des  Qiieck- 

silbers   116. 
!    Destination   176,  378,   —   von  Wasser  439. 
I    Dewarsches    Vakuumgef&ss    98,     181,     196, 

I        303,  445- 

<    Diamant  31. 

DiclUc   ia6. 

Dichlf    fester   Stoffe   146;    mittclst    Pykno- 

'         meters    147;   hydrostatischer   Wage    147; 

I        Schwcbcmcthodc   148:    Gcnauigkeit    148. 

Dichtc    von  FlOssigkeiten,    mitlelsl    Pipette 

144;  mittelst  Pyknometers   (41:    mittclst 

hydrostatischer  Wage    1(4;    Genauig;keit 

Ma.    '43.    '46- 
Dichte  von  Gasen  und  Dftmpfen   150,    158, 

durch  Aiisllussgescliwindigkcit  157;   siehe 

auch   Dnmpfdiclitc. 
Dichte  und  Kiiuraigkeit  von  Quecksilber  139, 

130,   170;    von  Wasser  bei  4'  137;    b«i 

verschicdencn  Temperaturen   138,   130. 
DielcktrizitiltskonstRnte  428. 
Differentialtensiimetcr    1  73. 
DifTerenz-Rcfraktonicler  330. 
Diffusion  a6B,  von  Quccksilberdampf  163. 
DiffusionspotenlialdifTcrenzen  386. 
Ditatomctcr   [65. 
Dispersion  234. 
Dissozistionsgrad  396,   411;    in    Gemengen 

4ta. 
Diasoziationskonstante  413;  Tabetle  zurBc- 

rechniuig  416;   —  sehr  schwocher  Sfturcn 

426. 
Dissoziicrende   Kraft  396. 
Division,  abgekarzte  19;  —  angcn&hcrle  ai. 
Dochte,  Einiahren  in  gebogene  Rohren  378. 
Drfthte,   zula.ssige    Stromstarke    319,    353, 

357- 
Drilhte  von  Platin  in  Glas  einschmelzcn  t  1  i . 
Drehung   der  Polarisationsebcne    354,    258, 

456,    Gcnauigkeit    der   Bestimmung  857 ; 

von  inverticrtcm  Rohrzuckcr  458. 
Druck  gesftttigtcr  Dftmpfe  siehe  Dampfdruck, 
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Uruck,  kritischer   184. 

Dnick,  Tcil  — ,    der   Bestaodteilc   eincs  Ge- 

menRcs   180,  278. 
Drtick  z\ir  Krzeu^ung  von  Blasen  a66. 
Druckmessun);  115;    —  hoher  Dnicke   laa. 
Druckrepulalor  83,  31a. 
Duiikelkammerbelcuchtung  341, 
Durchmesser    von   Cylindern    41,    von    Ka- 

pillarcn   a63. 
Dynainik,   chemische  447. 


Einfache  Messungen  3. 

Einheiten,    elektrische   314;     —    der    Lingc 
29;   —   der  Masse    la6;     —    der   Wftmie 
iijid  Encrpie    194. 
Einxelpotcntialdifl'erenzen  384. 
Eisenvoltameter  433. 
Eiskalorimeter  317. 

Eispunktsbcstimmun^   70,    180,   388,  398. 
Eispunttsdcpression  64,   68. 
Elektrische    Einheiten,    LeitunKcn    u.  s.  w. 

siehe   Einlieitcn,   Leitungen  ii.  s.  W, 
EJeklriiitatstnenge,    Einhcit    der    3J5;     Bc- 

stimmung  der  —   438. 
Eleklroden,    Allgcmeines     Qber     Definition, 
Polarisicrbarkcit ,    llmkchrbarkclt  von   — 
375;  Amalgam—  376,  378;    Gas —  379; 
—    ftlr     LcitfUiigkcitsmessungen ,     Plati- 
nicrcn,    Palladintercn,  Auswaschen,    Mini. 
malgrOssc  35.9,  400;    Mctall—    376,  378; 
Normal —    381,    383,    sichc    Normalelck- 
troden ;    unangreif  bare    —  379 ;    wasser- 
stoffbindcndc     —    435;     —    zweitcr    und 
drittcr  Art  379. 
Kleklrodengefiss  377,  379. 
Elfktrnlytischer  WidersUnd  393,  395,  siehe 

t.ciltUhigkcit;    —  zum   Reguliercn  358. 
Eiektrolytischer  Dissoziationsgrad  396,  411; 

in  Gcmengen  41a. 
Elektromagnetische  Motoren   101,    mit  kon- 

slanler  Geschwindifkeit   191. 
Elektromagnetische  'I'liermoregulatorcn   94. 
Elcktrometer  von   Lippmann  333,  siehe  Ka- 

pillarclcktrometer ;  Quadrant—  33a. 
Elcktromotorisctac  Kraft  314,  361:  allge- 
meinc  Bemerkungen  Ober  —  372 ;  Ab- 
hftngigkeit  der  —  von  der  Konzentration 
375;  Bercchnung  der  —  von  Einzelelek- 
troden  384 ;  —  zwischcn  FlOssigkciten 
386;  LOslichkeitsbcstimmung  nnd  —  300; 
direkte  Messung  der  —  331,  365;  Mes- 
siing  der  —  durch  Kompensalion  367 ; 
Titration  und  —  390 ;  Wirkung  von 
Stromentnalime ,  Polarisation  etc.  auf 
Messung  der  —  33a,  366,  375. 
Elcmcntc,    prim^rc   318;    Bestimmung   des 

Widerstandes  von  —   437. 
Empfindlichkeit  siehe  Genauigkeit. 

Oil  wild,  Phyuko-cbon.  Mestungta.     1.  AuA, 


Endpunkt    bei  der  Titration  390,    436,  450. 

Energie,  elektrische  316. 

Energie,  freie   —  eincs  Vorgongcs  387. 

Entwickelung  pJiotographisclicr  Pjatten  343. 

Erg    194,   3:6. 

ErschUttcrungen,  Schutz  Vor  —  326. 

ExtinktionskoCflizicnt,  optischer  351. 


F  (elektrochemischcs  Aquivalenf)  316. 
Faden,    herausragender   —   bei  Quecksilbcr- 
thcrmomelern  65,    Konefctionslabelle  67. 
Fadenkreuz  41. 
Fadcnthcrmomelcr  65. 
Faradayscbes  Gesetz  438. 
Farbenfilter  348,  350. 
Federmano  meter   133. 
Fehlcr,  mitllcrer,  der  Bcobachtung  und  des 

Miltclwertes  7. 
Fehler,  mittlercr,  als  Mass  der  Genauigkeit  8. 
Fehler,    zusammengesetzte   8;     —    zuAllige 

und  konstante   lo, 
Fernrohr  und  Skala,  Ablesung  mit  336,  338. 
Fcste   KOrper,    Ausmcssung  41;    —    in  Thcr- 
roorcgulatoren  93;    —  Volumbeatimmung 
146. 
Feste  Ldsungen,  Ausfrieren  397. 
Fcste     Stofl'c,      Brcchungskofiffizient     aaS; 
Dampfdnick   174,273;  Dichtc   146,  siehe 
Dichtc;   Loslichkt-it  in  FJOssigkcilen   279; 
LOslichkeit  in  Gascn  373;  LOsungswarme 
311,   aB6;    Schmelzpunkt    180,   398,  446; 
Schmclzwarme  ao6 ;     Umwandlungspunkt 
181,  389;   spczitischc  Wftmie   191,   aoi. 
Fctt  fhr  Glashahne   154. 
Filtrieren  283,  Adsorption  hierbei  383,  400, 

434. 
Fixieren  entwickelter  Negative  343. 
Fixpunkte,   lliermometrischc.  doucrnder  An- 
stieg  63,   68;    zum  Aichen   von   Thcrmo- 
mctcm  71,   76  (7a)  siehe  445, 
Fl&chenmessung  45. 
Fluoreszenz  259. 

Flflssigkeiten,  Assoziationsfaktor  367;  Aus* 
dehnung  durch  Wftrmc  165;  Brechungs- 
koCffizient  393,  siehe  Brechungsko«ffi> 
zient;  Dampfdruck  172, siehe  Damprdnick; 
Dichte  144,  siehe  Dichte ;  —  von  holier 
Dichte  148:  Erstarrungswarme  306;  gas- 
freic  —  376;  Gcfricrpunkt  [80,398;  kriti. 
schc  GrOssen  iSi;  LOslichkeit  in  FlQssig- 
keilcn  378;  Lostichkeit  in  Gasen  370; 
Molekularvolum  beim  Siedcpunkt  170; 
ObcrQachcnspannung  a6a;  OberflSchen- 
energie  367 ;  innerc  Keibung  »  ~'    "-- 

punkt  76,  1 74,  304 ;  Verdamr 
307;  spexifische  Wdrme  ao 
FlQssigkcitsbider  97. 


^^^^^    482                                                              Register.                                       ^^^^^^^^B 

^^B                 Klassigkettsfarbenschirme    349,    keiiromiige 

mitlel  396;   Konstante  in  Gemengcn  397; 

^H 

konzcntriertc  Losungen  397 ;    Korrektion 

^^H                 FlDssigkeitsmaiiometer   115. 

wegcn  Eisausscheidung  300. 

^^M                FlDssigkeitspotentialdifTerenzen  386. 

Gelatincblattchen  348. 

^^H                FlOssigkeitsprismen  334,  350. 

Gelatinekitl    1 14- 

^^H                  FlQssigkeitsthcrmoreg;ulatoren  91. 

Genauigkcit  der  Definition  1 ;  einfacher  und 

^^H                 FlOasigkeitswiderstftnde  358. 

zusamraengesetxter  Messungen  3;  Abglei- 

^^H                FlusssAurc,  Atzen  mit  —  53. 

cluing  der   ~  6;    —    und   mittlerer  Feh- 

^^H                Formel ,    rationellc  ,    Struktur — ,     Konslitu- 

ler  8. 

^^H                     tions — ,    Bestimmung  auf  physikalischcm 

Genaixigkeit  der  Messung: 

^H                     Wcgc  463. 

dcs   Brcchungskoeffizienten    von    FlQssig- 

^^1                Frakttonicraufsatze   i^6. 

kciten  335,  338,  330. 

^^H                Freie  Energic  eines  Vorganges  387. 

der  Dampfdichte  nach  V.  Meyer  158. 

^^H                Funkenf^nger,  elektrolytischcr  397. 

der   Diclitc  fester  Sloffe   147,   148. 

der   Dichte    von    FlOssigkeiten    143,     143, 

.46. 
der  Dissoziaticnskonstante  von  Sfturen  477. 

^H 

der  Drchung  der  Polarisalionsebcne  257. 

^^H                Galvanometer  335:   Aichung  330,  394 ;  Auf- 

der  elektrischen  GrOsscn  315. 

^^H                      stellung  3a8 ;   EmpBndlichkeit  335,   339. 

von    Elektrizitatsmcngen    mit    Silbervolta- 

^^^1                 Gang,  totcr,  bei  Schroubc  30,   —  bci  Qucck- 

meter  439,    mit  Kupfcrvoltameter  430. 

^^^1                     silberlhcrmometer  66. 

mit  Galvanometcrn  335. 

^^M                GasbOrette    155. 

von  Gasdichtcn   151. 

^^H                Gasdichtcbcstimmung    150,   —    durch   Aus- 

der  Gefricrpimklscmicdrigung  397,  301. 

^^H                    (lusszcit   157. 

von  Geschwindigkeitskonstanten  456. 

^^H                 Gasdicliter  Vcrschluss    154,    179,   394. 

mit  KalomelnormalelekLrode  383. 

^^H                 Gasdriickrc^ulator  31a. 

mil  Kniorimctcr    188. 

^^H               Gasc,  komprimierte  313. 

mit  KapiUarelektroraetcr  335,  337,  34a. 

^^H                Gase,  LOslichkcit  in  FlQssigkeiten  374,  377; 

mit  Kolorimcter  348. 

^^^1                     —  spczifische  WSrme   3o6. 

von   Langen  35,  44. 

^^^1                Gaaelcktrudcn  379. 

der   Lcitt^higkeit    von    Elcktrolyten   405, 

^^H                Gasfreie    FlQssigkeflcn  376;    —  Elektroden 

406. 

^H                    379- 

der  LOslichkeit  von  Gasen  in  FlOssigkeiten 

^^H                GasmessrOliren,  Kalibricning  163. 

376. 

^^B               Gasomelcr  153. 

des  Molekulargewichts  nach  der  Gefrier- 

^^^H                GasstrAme  310;   Kcgulicrung  313. 

methodc  397,  301, 

^^H                Gasthermomcter  61,   78;    Rcduktion  auf  — 

dcs    Molekulargewichts    nach    der    Sicde- 

^H           77- 

methode  470. 

^^H                Gaslbermoregulator  89. 

mit  Quadranlelektrometer  333. 

^^B               Gastrocknung  153. 

mit  Quecksiibertbermometem  6a. 

^^H                Gasuhrcii  373. 

mit  Rcchcnsehieber  33. 

^^B    '            Gasvoltameter  431. 

dcs  Sctimelzpunktes    180.                              ^^M 

^^B               Gasvolum  1 55 ;  Reduktion  auf  Normalzustand 

des  Siedopunktu'S   180.                                 ^^H 

^H                              >S7- 

von  Stoffmcngcn  durch  Titration  450. 

^^H               Gasw&gung  151  ;  indirekte   155. 

mit  Strom-  und  Spnnnungsmessem  331. 

^^^B                Gaswaschnasche   373. 

der  Temperatur  61. 

^^H                 Gausssches  Okular  331. 

der  ObcrfOhrungszahl   473. 

^^H                 GeblAsc   311. 

mit  Wage  46. 

^^m               Gef^sse    fQr   Elektroden   377,    379;  —  Ge- 

von  Wflrmemengen   188. 

^^H                    schwindigkcitsmessiing  451  ;  — LcjtEtkhig- 

von  Widcrstinden  353. 

^^H                     keitsmessungen  401  ;    —   N'onnateleniente 

Gesftttigte  LOsungen,  Analyse  383. 

^^H                     361  ;  —  zum  Aufbcwahren  von  Gasen  153; 

Geschwindigkcit  chcmischcr  Vorginge  447; 

^^H                    —    2um   Aufbcwahren    von    Quecksilbcr 

Bcispiele    453,    456,    458,    459;    Ge^se 

^H                             334- 

451;  Konstante  455,458;  Messmethoden 

^^M               Gefrierpunkt   180,  398- 

448;  Ordnung  des  Reaktionsverlaufcs  460. 

^^^B                Cefrierpunktserniedrigung ,          Molekularge- 

Gewicht  und  Masse  47,   59. 

^^H                     wichtsbestimmung  durch  —  a88;  Apparat 

Gewicht  des  Mitlelwertes  8. 

^^H                    388,  393 ;   Berechnung  395 ;  Cenaues  Vcr- 

Gewicht,  spezilischcs   ia6,   141;  —   schein- 

^^H                    fahrcn  398;  Genauigkeil  397,  301;  Impf- 

bares  eines  ccm  Wasser   130. 

^^H                    stift  3931    Hygroskopische  LOsungsmiltel 

Gewicbtssatz,  Korrektion  55,  58. 

^^^^^             393;    Konstante    verschicdener    Lfisungs-    1 

Gewichtsverlust  durch  Luftauftrieb  5a. 
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Gewichtsvoltamctcr  496. 

Glas,  Atzen  33;  Ausdchnung  168;  Blasen 
und  Bcarbeiten  loii;  LOslichkeit  in  Wasser 
403,  4aa ;  Platinicren  357 ;  Prtlfung  auf 
PlanpnralleliLSt  aaa,  339;  Reinig^cn  und 
Entfetten  135,  264,  338;  Teilungen  auf  — 
31;  Trockncn  143,  144,338;  Verbessern 
durch  Ausdatnpfen  408;  Versilbern  330; 
Volumnachwirkungen  63,  64,   170. 

Glas,   Einschmelz —    11  a. 

Glasgei&ssc,   Wlgen    143. 

Glasgewcbe  zum  FiltrierengclatinaserNieder- 
schlage  383. 

GlashAhnc  und  — schliffe  154. 

Glelehgewicht,  Mcthoden  lur  Untcrsuchung 
466,  — skonstante  386,   425. 

(Iliihlampen,  zur  Helcuchtiinp  unter  Wasser 
40 ;  7.\i  Hciuwecken  86 ;  als  W'idcrstand 

358; 
Gipskitt    114. 

Glyzerinfilllung  I'Or  GasbQrclten    156. 
Glyzerinkitt    114. 
Graduieren  siehc  Aichen. 
Gradwert  dea  Bcckraannthcrraomcters  agi. 
Granate,   kalorimctrische  a  15. 
Granaten   175,    178,  304. 
Graphische  Interpolation   14. 
GraphitwidcrsUnde  357. 
Grenzwert  dcr  niolckularen  Leitl'^higkeit  414. 
Gummi,   Vcrlialten   gegcn   D&mpfe   1 79,  270. 


H. 

Hahnfett   154. 

Halbschattcnapparate  956. 

Hartlot  359,   360. 

Harzkitt   ri3. 

Heber  zur  clcktroiytischen  Verbindung  377  ; 

Kinflihrung  von  Dochten  in  diese  378. 
Hcissluflmotciren   100;    mit   konstanter   Ge- 

schwindigkcit    191, 
HerausraKcndcr  Fadcn  bci  Quecksilbcrther- 

moraetem  65,  Korrektionstabelle  67. 
Hittorfache     C'berfnhningszalil     387 ,     433 ; 

Apparate  433 ;  Berechnung  der  Vcrsuche 

436- 
Hochspannungsbatterie  318,   333. 
Hohlprismen  334,  350. 
Hofner-Albrechtscher  Rhombus  253. 
Hydrolyse  435. 
Hydrostatische    Mcthodc    zur  Dichtebestim- 

mung  fester  Stufle   1 47;   Wage   144. 


I.  J. 

Impfstift  a93. 

Indikatorcn  bei  Titrieranalysen  390,  426,  450. 

Induktoriiiin  396  ;    Fadenuntcrbrechcr  397 ; 

r'unkenfang;er  397. 
tnnere  Reibung  959. 


Interpofation   14. 

Intervall,  konstantcs   la. 

Inversion  dcs  Rohr/uckers  456. 

Jodvoltaineter  433. 

Jodwasserstofl",    Oxydation    durch  Persulfat 

459- 
lonen,  Grenzwerte  der  LeittAhigkeit,  Tab«Ue 

4'5. 
lonenkonzentration,  Bestiromung  durch  LOs- 

lichkcilscrnicdrigung  286;     clcklromotori- 

Sclic   Bestimmung  3B9. 
Josefpapier  144. 
Joule   194,  315,  316. 
Isolationsmittel  449. 
Juliussche  Suspension  3a6. 


K.  siehe  auch  C. 

Kalibrieren  siehc  Aichen. 

Kalibricrdraht   350. 

Kalomelnormalelektrode  383. 
I    Kalorie   194. 

Kaloriffre  203. 

Kalorimctrit;   187,  Genauigkeit   188;  —  ver- 
I        dQnnter   Lflsungen   aia. 

Kalorimeter   t88,  aia;  Eis —  217. 
I    KapazitAt  von  Leitf^higkeitsgelassen  407. 
I    Kapitlaren,  anschmelzen    109;    Durchmesser 
bcstimmen  a6a ;  Melall —  184;  SteigbOhe 
in  —   26a. 

Kapilllarcleklrometer  333 ;  Ausfdlirungs- 
formcn  335,  337,  340,  34a;  Behandlung 
334.  331 ;  Empfindlichkeit  335,337,  34a; 
FQlIung  335,  341  ;  —  mIt  ovaler  Kapillare 
337;  Prinzip  334;  SchaRung  334,  371, 
37a;  Schldssel  336;  SchwefelsAure  335, 
343- 

Katalyse  der  Kslerverseifujig  durch  SAuren 
453 )  (Ic  Reaktion  zwischen  Persulfat 
und  JodwasserstoflF  459;  der  Zucker- 
inversion   durch   SSuren  456. 

Kathetomcter  40. 

Kathode  375. 

Kautschuk,  Verhallen  ge^en  D&mpfe  1 79, 273. 

KcilfOrmige  FlQssigkeitsschichten  350 

Kilojoulc   195. 

Kitten   )  13,   186,  349. 

KlebstofT  344. 

Klebwachs  36. 

Kleinmotoren  100;  mit  konstanter  Ge- 
»chwindlgkelt    191. 

Klemmschrauben  330. 

Klcmmspannung  343. 

Knallgasvollameter  431. 

Knickpunkt  in  Polarisationskurve  391. 

Kohlebandcn  936. 

Kohlensaurc,  feste,  Sublimationstemperatur 
445- 

Kohlensfturefreie  Natronlauge  494,  —s  Was- 
ser 433. 
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Kolbenmanometer   195. 

Kolorimetrie  246;  —  im  Spektrum  250.         i 
Kommutator  323.  , 

Kompcnsationsapparat  369,  370.  ' 

Kompensationsmethode  zur  Messung  elcktro-    ! 
motorischer  Krifte  367.  1 

Kondensator  405,  427  ;  elektrolytischer  397. 
Konstantan  354. 

Konstanter  Fehler  10.  I 

Konstantes  Intervall,  wahrscheinlichsterWert    | 

12. 
Konstitutionsformel,  Bcstimmung  auf  physi-    I 
kalischcm  Wege  463.  | 

Kontakte  bei  Induktorien  397 ;  Quecksilber—    | 

322 ;  Schrauben  —  32 1 ;  StOpsel  —  320. 
Konvergenztemperatur  298.  ' 

Konzentrationsbestimmung ,      elektromotori-    I 
sche  389.  I 

Konzentrationskctten  387.  , 

Kopieen,  positive  244. 
Korkstopfen  paraffinieren  454. 
KorngrOssc,    Wirkung   auf  LOslichkeit  280. 
Korrektionen    12;     mehrfache    —    16;     Be- 

nutzung   16. 
Korrektion    wegen    Luftauftriebes   u.  s.  w., 

siehe  unter  Luftauftrieb  u.  s.  w. 
Korrektion  siehe  audi  Aichung. 
Kraft,    elcktromotorische    314,    361,    siehe 

Elektromotorischc  Kraft. 
Kreisteilung,  graduieren  231. 
Kritische  Temperatur  181;    —   Druck   184; 

—  Volum  186. 
Kubikcentimetcr  Wasser,    Masse    dess.  59, 

127.  I 

Kugeln  blasen   107.  I 

Kohler  305.  ! 

Kupfervoltamcter  439.  | 

Kurvenlinealc   14.  I 


Lampe  fOr  Natriumlicht  331. 

Landoltschc  Pipette  283;  Reaktionsgef&ss 
45a.  I 

L&ngenablesung  41.  ' 

Langenmessung  39,  38 ;  —  an  kotnplizierten    ! 
Gebilden  41. 

Leclanch^elemcnt  318,  435. 

Leistung,  clcktrische  316. 

Leitf^higkcit  der  Elcktrolyte,  elektrometri- 
schc  Bcstimmung  393. 

Leit&higkeit  der  Elcktrolyte,  Bestimmung 
mittelst  Wechselstrom  395,  404;  Appa- 
rate  396,  401 ;  Bestimmung  der  Kapazitat 
der  Gef&sse  407 ;  Elcktroden  400 ;  Ge- 
nauigkeit  405,  406;  Gate  des  Minimums 
399,  405 ;  verdOnntc  LOsungen  406,  496 ; 
Leitf&higkeit  verschiedener  Kaliumchlorid- 
lOsungen  407 ;  Leitf^higkeit  des  Wassers 
431,  423. 


Leitdhigkeit,  molekulare  und  Squivalente 
406,  408;  Grenzwert  414;  Dissoziations- 
grad  und  Dissoziationskonstante  411,  412, 
426;  Basizitat  von  Sfturen  493;  Hydro- 
lyse  425. 
Leitffthigkeitsmessung  als  analytisches  Hilfs- 

mittel  385,  426. 
Lcitf^higkeitswasser  421. 
Leitungen,  elektrische,  Beanspruchung  319. 
Licht  von  bestimmter  Wcllenlinge  231,  250. 
Logarithmen,  Charakteristik  23. 
Logarithmische  Rechenschieber  92  ;  Tab«Ue 

26. 

LOslichkeit  269 ;    fester    Stoffe    in    FlUssig- 

keiten  279;    fester  Stoffe   in  Gasen  273; 

von    FlQssigkeiten    in   FlQssigkeiten  978; 

von  Flassigkeiten  in  Gasen  273;   Case  in 

FlOssigkeiten  274 ;   Glas  in  Wasser  403  ; 

—  und  KomgrOsse  280 ;  —  und  Losungs- 

warme  286 ;    Resultate,    graphische  Dar. 

stellung    285;    —    veranderlicher    Stoffe 

286. 

LOslichkeitsbestimmung ,     elektromotorische 

390;  —  durch  I.eitfahigkeitsmessung  426. 

LOslichkeitsverminderung    286 ;     Molekular- 

gewichtsbcstimmung  durch  —  288. 
LOsungen,  gesattigte,  Analyse  983  ;  konzen- 
triertc,  Gefrierpunkt  297;  vcrdonnte,  Ge- 
frierpnnkt  298;  verdOnnte,  Kalorimctrie 
212;  verdOnnte,  Leiti^higkeitsbestiminun- 
gen  406,  426. 
LOsungsmittelgemenge,    Molekulargewichts- 

bestimmungen  in  397,  307. 
LOsungswarme  211,  386. 
Ldten  358;  von  Glas  114;  von  Platin    113. 
Luftauftrieb  53;  Tabelle  53. 
Luftbad  183. 
Luftmanometer  132. 
Luftpumpe,  Quecksilber —  153;    Wasser  — 

310;  Fahrrad—  313. 
Luftthermometer  60,  61,  78,   160. 
Lummer  und  Kurlbaum,  PlatinierungsflQssig- 

keit  von  —  399. 
Lupe,  Vermeidung  der  Parallaxe  42,  43. 


Magnesiumlicht  242. 
Manganin  354. 

Manometer,  FlQssigkeits —  115;  Vakuum — 
j  119;  Vermeidung  des  Auskochens  bei 
I        Quecksilber —    119,    153;    Feder —    123; 

Kolben —   125;  Luft—    123. 
'    Mariottcschc  Flasche  83,  313. 
I    Massanalyse  450;  elektrometrische  —  390; 
—  durch  Leitftlhigkeitsmessung  436. 
Masse  eines  ccm  Wasser  59,  137;  bei  ver- 

schiedenen  Temperaturen   128. 
Masse  und  Gewicht  47,  59. 
Massstab  38. 
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Maximalc  Stronistarlce  in  Orahtl«!tung;en  319; 

in    Elementen    iind    Akkiimulatoren    317, 

318;  in  Normalclemcntcn  364;  in  Wider- 

^iSnden  353,   357. 
Mclirfache  Korrekturen   16. 
Mt-nlslcuskorrektion  bci  Queckailber  164. 
Merkurosulfat,  fOr  Elemente  tind  Elektroden, 

Keinigting  36a. 
Mcssdraht  345,  370;  abpekOrzter  347;  ver- 

lanifcrter  348 ;  von  rundera  Widerstands- 

betrag  mit  Ncbenschhiss  348,  368;    Kali- 

brieren     mittelst     Rheostaten    349;     Kali- 

brieren    nach    Strouhal    und    Barus   350 ; 

Tabellc  zur  Benutiung  409. 
Mcsskolben    140. 
(Mcssplan   1. 

McssungcD,  Bcrcchnung  dcrselben  6. 
Hetallc,   Schmelipiinktc   der  445. 
MelBllelcktroden    376 ;    bci    oxydnblen    Mc. 

fallen   378. 
Metallknpillaren    184. 
UetallkUt    I  14. 
iMcter  39. 
JMeto!  343. 

[Mikrometer,  Schrauben —  41. 
Mikroskop  41;   -- Mikrometer  43. 
Hillif^ramme,   Wa^ng  51- 
Minimaliiblenkting    aa3. 
MitfOhrutie:,    Dnmpfdruckbcstimmunp    durch 

370,  308. 
Mittelwert,    wahrsclieinllcher    6;     Gewicht 

des  —  8;   Vcreinipunu  inehrcrer   —   B, 
Milllerer  Fehler  der  Beobachtung    und    des 

Mittelwertcs  7;   —   als  Mass  der  Gcnauig- 

Iteit  8. 
Mohrsches  Liter   139;  —  VVagc   145. 
Molekulare     Leitfahigkeil     406  ;     Grenzwert 

414. 
Molekulare   OberiTachencnergic  267. 
Molekulare  VerdOnnung  406. 
Molekulargewichtsbeslimmimg  durch  Gcfricr- 

punktscrnicdrigung,   Siedcptinktserhohiing 

II.   s.    w.    siche    Gcfrierpunktserniedrixung, 

SiedepunktserhOhung  u.   s.   w. 
Mcilekularfcewiclitsbcstimmung,  etektromoto- 

rische  387  ;   —   von  FlQssigkeiten  267. 
Molekularkonzentration  388  ;  —  in  Gemengen 

397. 
Molekularrefraklion   334. 
Molckularvoliim     der     Gasc     151  ;     —    der 

FlQssigkeiten    beim   Siedcpunkt    170. 
Monochromatisches  Licht  331,  350. 
Motoren,  kleinc  100;  Geschwindigkeitsrcgu- 

lierung   191. 
Multlplikation,   abgekorzte  30;    angcnSherte 

31. 


Nachwirkiinpcn,  ihermische,  bei    Glas  resp. 
Quecksrlberthermoinctern    63,    170;    Be- 


rflcksichtigung  dersclben  65,  68;  —  ela- 
stische   bei   Federmanometern    134, 

Nadclgalvanomclcr  325;  Emptindlichkcil  326. 

Natriumamalgam    und   —  mctall  tar  Hcrstcl- 
lung  rciner  Laugc  434. 
I    Natriumlainpc  231 

Nalriunilicht,   reincs  232. 

Natrnnlauge,   kohlensSurcfreic  424- 
'    Nebcnschluss  fQr  Messdraht  34B. 
I    Negative,  abschwachen  und  verstarken  345. 
,    Nickelfolic  (vernickclte  KupferfoHe)   196, 

Nonius  43. 

Normalclcktrodcn   381,   383. 

Normalelcmcnte,  Cadmium  361;  Clark  364; 
Weston  364  ;  TemperalurkoCflizJent  36a, 
364  ;  Slromstarke,  niaximale  364;  trans- 
portable Form  363. 

Nullpunktsansticg  und  —depression  64; 
—  bcstimmung  70,   180,  a88,  398. 

Nullpunktsverlcgung  bei  raehrfachen  Kor- 
rekturen  16. 


Oberflflclicncncrgie,    molekulare   267. 

ObertlSchcniipannung  262. 

Objcktive,  photographischc  241- 

Oflhungsfiinke,  Vermeidung  397. 

Olkitt   114. 

Olmanometer    1  15, 

Ohm   315. 

Okular,  Gaussschefi  221. 

Okuiarmikrometer  42. 

Opaleszenz  259. 

Optische  Messungen  sao. 

Ordnung  des  Reaktionsverlaufcs  460;  Be- 
slimmung  bci    geslflrten   Rcaktioncn   461. 

Osmoliscbcr  Druck  396. 

Oxydations-  und  Keduktionsmittel,  elektro- 
molonschc  Wirksamkeit  373,  380 ;  bei 
gieichzeitiger  Anwcaenheit  375. 


P. 

Palladiumschwarz  auf  Elektrodcn  400. 
Papier,  photographischcs  244;  Josef —  144; 

Fillrier — ,  Adsorption  durch  283,  400,  434. 
Paraftinbad  97. 
Paraflinieren  454. 
Parallaxc  39,  43,   116,    138, 
Pcrsulfat,    Rcduktionsgeschwindigkeit  durcb 

JodwasserstofT  459. 
Phasengesctz  373,  279. 
Photographic   341  ;    —    irn  Spektnim    238; 

Scnsibilieren  photographischer  Plalten  240. 
Photographischc  Herstellung  von  Skulrn  34. 
Photoractrie   im   Spektrum   250. 
Physikalischc    Methodcn    der  Analyse    233, 

383,  389,  390,  436.   449,  466. 


Register. 


Physiko-cbemische  Melhodcn ,  Aowendungr 
aiif  chemischc  ProWcmc  463. 

Pipettcn  133;  Auslaui'  133,  414;  Gcnauig- 
keit  133,  13s;  geleilte  —  140;  Graduic- 
rung    134;    Reinigen    und    Aufbewahrcn 

133;   "36. 
Pipetlen  fOr  Dichtebcstimmung  144;  —  zum 

VcrdOnncn  von  Fltlssigkeiten  41a;  —  rum 

Sammein     vcrputzten    Quecksilbers     13a. 
Pipettcnelcklrodc   403. 
Planimeter  45. 

Planparallele  Platten,   PrOfung  aaa,  339. 
PIstin  amalgamicren    32a ;    schwcisscn    und 

lOfcn   113. 
PiBliodr&hte  einschmelzcn    lii. 
Plalinieren  von  Glaa  35-7. 
Platinschwarz,  eleklrolytisch  nicderschlagen 

399- 
Plalintetracder   178. 

Piatinthermometer  (60,  61),  siehe  445,  439. 
PInttcn,  photograpliische  341  ;  Scnsibilisicrcn 

340. 
PoggendorHs  Mclhode  zur   Messung  elektro- 

motorischer  Krdftc  367. 
Polarisation,   elcktri-schc  390 
Polarisationsebcne    des    Lichtes,     Drehung 

354,  258,  456. 
Polarisierbarkeit  von  Eleklroden  375. 
Potreagenzpapier  317. 
Polymerisationsgrad  396. 
I'ositive  Bitder  344. 
Potentialabiall   314. 
Potcnlialdifferenz,  elektriscbe  314,  37a;  Ein- 

heit    316;     zwischen    FlOssigkeitcn    386; 

sichc  clektroirrotorische   Kraft, 
Potentiometer   siebe   Kompensationsapparat 

369- 
Primarelemente  318. 
Pri&incn   far  FlQssigkeiten  334,  350 
PrOfung,   siehe  Aichung. 
Pulfrichs   Rcfiaktonicter  3a$. 
Pyknomcter     141  ;     zur     Dichtebestimtnung 

fester  StotTe   148;  Gcnauigkeit   143,  148; 

ROhrcr  for    -    167. 


Quadrantelcktrometcr  339. 

Quarzf&dcn   336. 

Quccksilber,  Aufbewahrcn  334;  Kapillar- 
depression  116;  Dichtc  und  Kaumigkeit 
139,  130;  Meniskiis-Korrektion  164;  PrQ- 
'ung  363;  Keini^en  130,  363;  Sammein 
132;    Warraeaiisdehnung    lag,     168,    170. 

QuecksilberdHinpf,  Diffusion  163;  Druck  163. 

Quecksilberdichlung  bci  Schliffen   154. 

QuccksitberhOlien,  Ablesung  von   116,   117. 

Quecksilberkontaktc  saa. 

Quccksilberhiftpumpt    15a. 

Quecksilbermcni&kus,  Korrektion   164. 


Quecksilbersolzelcktroden  384. 

Quecksilbcrtherniomctcr  62 ;  Einstellungszeit 
68  ;  hcrausragcndcr  Fadcn  65  ;  toter  Gang 
66;  Gcnauigkeit  6a;  Nachwirkungserschei- 
nungen  62;  Aichung  70  1,72*,  siehe  445; 
Reduktion  auf  Gasthcmiomcter  77 ;  fOr 
bdhere  Tcmperaluren  78 ;  WftrmekapaziULt 
19a. 

Quccksilbcrv'crschlnsse   154  ; 

Quccksilbcrvoltametcr  430,  43a. 


RAndcr  umlegen   ill.  

RAumigkcit  ia6;  —  und  Diclite  von  Wasse^ 
137,   laS;    —  von  Quccksilber  129,   iyt. 

Reaklionsgeschwindigkcit  447  ;  siehe  Ge- 
schwindipkeit. 

Reaktionsordnung  460. 

Reaktinnskammcr,  kalorimetrische  aia. 

kecheiiliilfsmittel  ai. 

Kcchctimaschine  a8. 

Rechcnschicber  aa ;  TabcUc  zur  Herstellun|; 
36. 

Rcchentafel,   logaritbmische  38. 

Rechnen    1;  abgckQrztes  mit  Zahlcn  18;  1 
genfthcrtes  ai. 

Refraktionskonslante  233. 

Refraktomcter  von  Abbe  329;  von  Pulfrich 
335;  Justienmg  337  ;  fbr  feste  Stoffe  aaS; 
Difl'ercnz—   330. 

Rcguliening  des  Druckes  83,  31a;  —  von 
GasstrOmen  313;  —  der  Gescliwindipkeil 
bei  Moloren  191  ;  —  der  .Spannung  bei 
Thermosaulcn  318;  —  der  Strorasldrke 
357  i  —  '^•^''  Tcmpcralur  84 ;  siehe  Thertno- 
regulatoren. 

Rcibung,   inncrc   359. 

Reimannschc  Wage    145. 

Reinigung  von  Cadmium  363;  Glas  und  Glaa- 
gefdsscn  135,  364,  33S;  Kaliumclilorid407  , 
Kalomel  383 ;  Murkurosulfat  36a  ;  Natrium- 
licht  333  ;  optischen  Apparatcn  aa8;  Platin- 
elektroden  379,  400;  Quccksilber  130,363; 
Wasser  421. 

Rezepte,  siehe  Tabellen. 

Rhcostaten  353,  siehe  Widcrstondsatze- 

Rhombus.  Hnfner-AIbrcchtschcr  353. 

Kodinal   343,   344. 

ROhren  anvvirmen  105:  aufblasen  107;  auv 
Ziehen  io5;  biepcii  110;  drchen  in  der 
Flatnme  105;  mit  Rand  verschcn  1 10; 
scJiliesscn  107;  schneiden  103;  T-fftrmige 
I  10;    zusammensetzen    108. 

Rahren  kalibrieren  72.   136,    163,    167. 

Rotes  Licht  far  Dunkelkammem  341. 

Rubinglas  341. 

ROhrer  99 ;  elektromngnetischer  394 ;  ge- 
dichteter  394 ;  inncrcr  fQr  Pyknomcter 
und  Dilatomctcr  167  ;  for  Kalorimeter  189. 
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SSttigungszustand   163,   369,  370,  273,  a8o. 

SAuren,  BaslziUt  423 ;  Dissoziationskon>itantc 
41a,  416;  Dissoziationskonstante  sehr 
schwacher —  426;  Grenzwert  der  mole- 
kiilaren  Leitfahigkcit  415;  katnlytische 
\Virku11ge11453,  456 ;  Leitfihigkcit,  Wasser- 
korreklion  433 ;  Massanalylischc  Bestim- 
mung  390,  4^6,  450;  Bcstimmung  der 
Wasserstoflionkonzentration  467. 

Schirme,  farbige  948,  350. 

Schlcier,  bef  Negativen  345. 

Schleirstoin   31,   349. 

Schliffe   J 54. 

SchlQsset,  cicktrischen  331  ;  fllr  Kapillarelek- 
tromcter  336;  —  Ihermoelcktrischer  441, 

Schmelz^las    113. 

ScfameUpunktc  cinig^er  Metalle  445;  Salzc  71. 

Schmclzpunktsbcstlmniung    18a,    389,    446. 

Schmelzwartne  ao6. 

Schmiermittel  for  Glashahne   154. 

bchraube,  toter  Gani;  30;  Prflfung  34. 

Scliraubenkontaktc  331. 

Schraubenmikrometer  41. 

Sclircibedianiant  31. 

Schiilischer  Korpcr  251. 

Schflltelapparate  381. 

SchuU  gegen  Wftrnieverlust  96,    181,    197, 

3031  445- 
Schwebcnietbodc      zur     Dichtebestimmung 

fester  KOrper  148. 
Schwcfel,   Siedcpunkt    (61,  73),    siehe  445. 
SchwefelsSure    lOr  Elcktrometcr    335,    34a. 
Schweissen  von   Platin    1 13. 
Scliwimmcr,   vcrscnkter   146,  384. 
Scnsibilieren  photographischer  Platten  340. 
Siedeerleichterer  1 78. 
Sieden,  richtiges   1 78,  304. 
Sicdcpunkt  verschiedencr  FlQssigkeiten  (6j, 

72),  siehe  445 ;  —  des  Wassers  bci  ver- 

schiedencn  DrucUen  76. 
Siedepunkt&bcstimmung   76,   174,  304;    Ge- 

nauigkeit  ]8or  an  LOsungcn  und  Geraengen 

'77i  304;  bci  verschicdenem  Driick    179, 

308. 
Sicdcpunktscrhi^hung  ,      Molckular  •  Gewicbt 

dureh  301,  308;  Apparate  303,  303,  305; 

AusfOhrung    der    Mcssung    304 ;    Berech- 

niing  und  Korrekturen  306,  307  ;   (lUchtige 

Stoffc    307;    LOsungstnittclgcmenge    307; 

verindcrliche    LOsungsmittcl    304 ;     Kon- 

stante    verschiedencr    LOsungsmittel  306. 
Silt>erclektrodcn  384. 
ijilbcrvoltametcr  439,  43a. 
Skiiln,  AblcsungmitFernrohrund  —  336,338. 
Skalcn,  Herstelliing  33  ;  durch  Photographic 

34. 
Spannung,  elcktriscbc,  — sabfall,  —  sdlfferenr 

314,  siehe  elektrornotorische  Kraft. 
Sponnungsmcsser  331. 


Spannungsmesser,   Verwcndung  als  Stroni' 

mcsscr  331  ;  Aichung  394. 
Spannungsrcgtilator   frir  Themiosikulen  318. 
Spcktra,  Erzcugimg  von  331,  336. 
SpcktraJbcobachtungen  235. 
Spckfrokolorimctric  250. 
Spektrometer  331,  324;  Jiistieren  333. 
Spektrophotographie   338. 
Spektropholometrie  350. 
Spcktroskop,  Spalt  und  Lichtquelle  337. 
Spektrum   des  Cadmiumrunkcns  340. 
Spezielle  Elgenschaftcn  448,  468 
SpeziAsches  Gewiclit  rcsp.  Volum  136,  141, 

siehe   Dichte  resp.  Raumigkcil. 
Spczifische    Leitfahigkcit    von    Chlorkalium- 

lOsungcn  407. 
Speztfische  Wfirnie  fester  Stoffc  191,  sot; 

von  FlDssigkciten  aoa ;    von  Gasen    ao6; 

des  Wasscrs  bci  verschicdcnen  Tcmpcra- 

turen   195. 
Spiegel,   Herstellung  330;   Winkelraeasung 

objektive    337;    —  subjektive    nuit    Fem- 

rohr  338. 
Sprengkohle   105. 
Spiilengalvanometcr  335. 
Standcntwicklcr  343. 
Stangcnzirkcl  38. 
StftrkclOsung  steritisieren  451. 
Starkstromwidcrstande  357. 
SteigliAlie,  kapillare  a6a. 
Sterilisiercn  451,  456. 
Stichel  30. 

Stimmgabehinterbrcchcr  391. 
StOpselkontakte  330,  353. 
Stromcntnnhme  ,     Einduss     auf    gcmessene 

clektromolorische    Kraft    333,    366,    374. 
Strommcsser  311;   Aichung  394. 
Stromqucllen  317. 
Stromstirkc,    Einbcit    316;    Messung    311; 

—    auf    elektromolorischem    Wcge    393. 
Stromstflrke,    maximale,    in  Lcitungcn  319; 

in    Elementen    und    Akkumulatoren    317, 

318;  in  Normalelemcnlen  364 ;  in  Wider- 

standen  353,  357. 
Stromverzweigung  34a. 
Strom wendcr,  — wippe   333. 
Strouhal  und  Barusschc  Methode  fUr  Kalibrie- 

rving  des  Messdrnhtcs  350. 
Subtraktion    lU. 
Suspension ,    erschOttcrungsfreic    326 ;    aus 

Qiiarz  odcr  Coconfllden  336. 

T. 

Tabellen    siehe   das    besondcrc  Verzcichnts 

der  Tabellen. 
Taster,  clektrische  321,  336,  siehe  SchlQsseJ, 
Tauchclektroden  403. 
Teildruck  der  Bestandteilc  eines  Genicnges 

i&o,  378. 
Teilmaschine  39;   PrQfung  34, 


L 
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Teilungcn  30,  31;    in    willkOrlicher  Einheit   j 

37-  I 

Teilungcn    auf  Glas  31  ;    Verzerrung  (lurch    ' 

TciliingskoSffizicnt  zwischcn  zwei   LAsungs-    ( 

mittcln  287. 
Telephon  398. 
Tcmpcratur,   Icriliscbe   181. 
Tempcraturdin'erenzen,   kicinc-  441,  443. 
Tcinperaturko<?ffizicnl    dcr  ObcrflAchcncner- 

gie    u.    s.    w.    siehe    Obcrflflchcnenergie 

u.  5.  w. 
Temperaturmcssuiig   61  ;     hoher    Tempera- 

turen   78,    160;  eJektrische  439, 
Tcmperaturregtilicrung,      selbsttbatigc     84, 

siche  Thermoregulatoren. 
Teitiperaturskalen  (60,  61)  &iehe  445. 
Tensimeter   1 73. 
TetraCdcr,  Plalin—    178. 
Thcrraoelemente  44a,  Aichiine  443. 
Thertnometer,  Beckmanii—  290;  Gradwert 

apt. 
Thermometer,  Gas—  60,61,  78,  i6o;(Pktin) 

Widerstands —  439;  Ihermoelcklrische  — 

44a ;   kalorimctriache    —    188. 
Thermometer,      ijuecksilbcr —    6a,     siebe 

Quecksilbcrthcnnometcr. 
ThermosauJcn   318. 
Thermoregulatorcn  84,  86 ;    Scbwankungen 

85;  Gas—   85,89;   FlOasigkcits  —   85,91, 

93;     mit     (eslen     KOrpern    86.     93;    mil 

Dampfcn  89  ;  elcktroraagnetischc  94  (Vcr- 

mcidung  des  Funkens  397I ;    for  Tempc- 

ratureij  unter  Zimtnertempcratur  96. 
Thcnaostaten     78;      Schmclzpunkts —      78; 

Siedepunkts —  80;  mit  konslantemWirmc- 

fluss  84,  aaS;     mit    selbstthatigcr    Regu- 

lierung  siehc  Thermoregulaloren;  Bad  97  ; 

Heizung  87 ;  Rflhnverk  99,   189. 
ThiosulfatlOsung,  haltbare  451. 
Titrationsvoltaroeter  433. 
Titricrmclhodcn  450  ;  siehe  Massanalyse. 
Titriervorrichtung   138. 
Toter  Gang  bei  Schraube  30 ;  —  bei  Queck- 

silbcrtliermometer  66. 
T-Rflhren    1  10. 
Tropfcngewicht  266. 


u. 

CberfUhrungsarbelt  387. 

CberfQhrungszahl,  Hittorfschc  433;  Berech. 

nung  der  Vcrsuche  436;  elektromotorischc 

Bestimmung  387. 
t'be'rkaltung  300. 

Umkehrbarkcit  von  Elektrodcnvorgftngen  375. 
Umwandlungspunkt    181,  389. 
Untcrbrechcr,  Faden  — ,  resp.  Saiten —  397 ; 

Stiroingabel—  391  ;  Funkenf&nger,  elektro- 

lytischer  397. 


Vakuumgelilss  98,   181,   196,  303,  445. 

V'akuummanometcr   119. 

Vcntilrflhrcn    154. 

Verandcrliche  Stoffc,  Messuiig  an  — 386,449. 

Verbinduiig,  luftdichte   154,   179,  294. 

Verbrennungswarme  214. 

Verdampfungswarroe  307. 

Verdflnnung   in    konstantem  VerhJUtnis   mit- 

lelst  Pipctten  4t3. 
VerdOnnunjrsarbeit  387. 
Vereiniguog  mchrerer  Mittelwerte  8. 
Vcrgleichung  von   Tbermometern   70. 
Verlauf,    zcitlicher,    chcmischtr  RcaktioDcn 

447,  siehe   Geschwindigkcit. 
Verscifung  von  Kstern  durch  Alkalien  458, 

dtirch  Sauren  453. 
Vcrsenkter  bcbwimmer  146,  384. 
Vcrsilbern   von   GJas  330 
Verstarken   von   Negaliven   345. 
Vcrzweigiing  eleklrischcr  Stn^me  343. 
Volbardsche    Methode     zur    Titration      von 

Chloriden  451. 
Volt  316. 
Voltameter,  GcwichU —  429;  Volum —  431  ; 

Titrations  —  43a. 
Voltmeter  331 ;    Verwendung   als   Ampere- 
meter 333 ;  Aichiing  394. 
Volum  siehc  niich  Dichtc. 
Volum    fester    Krtrpcr    146;     KlQssigkciten 

132:  FlQssigkeiten  beim  Sicdcpunkt  170; 

molrkulares    von   Gasen   151  ;     kritisches 

186;  Kpeufischcs   136,  siebe  Oichte. 
Volum  eines  g  Wasser  59,  137,    ia8;    einea 

srhcinbaren  g  Wasser    130. 
Volumbestimmung  46,   137. 
Volumbf^timmung     von    Gasmengen     155; 

Reduktion    atif    den    Normalzustsnd     156, 

•57- 
Volumnachwirkungen   bei   Glas  6a,    170, 
Volunr voltameter  431. 

W. 

Wachs,   weiches  36. 

Wage  46;    Empfindlichkeit   51;    hydrostatj. ' 

sche    144. 
WAgung   von  GlasgefSssen   143 ;   von  MiliU  \ 

grammen  51. 
Wahrscheinlicher  Fehler  8;    —    Mittclwert 

6;  —  Wert  eines  konstantcn  Intervalls  la. 
Wahrscheinlichkcitsrechnung   1 1 
Wamlcrungsgeschwindigkeit     433;     direkte 

Bc<stimmung    433;    indirckte    Bestimmung 

387 ;  einzelner  lonen  in  unendlicher  Ver- 

dlknnung,  Tabelle  415. 
Wanderungsrichtung   der  loncn  438. 
Wllrmc,  spcrifische,  fester  Stoffe  191,  aoi  j 

FlQssigkeiten  aoa  ;  Case  ao6;  des  Wassers  | 

195- 


I 
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WSrmeausdehnung    von    FlQssigkeiten   165, 

siehe  Ausdchnung. 
Warmeaustausch   mit  Umgebung    196 ;    bei 

Gefrierpunktsbestimmungen  298. 
Warmeeinheit  194. 
Warmekapazitat  des  Kalorimeters  191  ;  von 

Quecksilberthermometcm   192. 
WarmetOnung,  elektrisch  gemessen  388;  in 

verdanntcn  LOsungen  213. 
Wasser,  Brechungskoeffizient,  Andening  mit 

Temperatur  227 ;  Dichte  59, 127, 128, 130 ; 

Dampfdruck  156;  spezifische  Warme  195. 
Wasser,  reines,  zu  Leitfahigkeitsmessungen 

421  ;  Verbesserung  422 ;  Koirektion  wegen 

Leitfahigkeit  des  Wassers  423. 
Wasserdampf,  Verhalten   gegen   Kautschuk 

272. 
Wassergeblase  311. 
Wasserglaskitt  114,   183. 
Wasserluftpumpe   310. 
Wasserstoffelektrode  384. 
Wasserstofllonkonzentration  467. 
Wasserstoffspektrura  233. 
Wasserstoffthermometer  60,  61. 
Wasserstrom    von    konstanter    Temperatur 

228. 
Wasservoltameter  431. 
Wasserwiderstand  358. 
Watt  316. 
Weichlot  359. 
Weinholdsches    Gefass,    siehe    Dewarsches 

Gefass. 
Weitwinkel  241. 

Wellen,  Absorption  elektrischer  428. 
Wellenlange,    Licht    von    bestimmter    231 ; 

Tabelle  233,  340. 


Wertonnormalelement  364. 

Wertphalsche  Wage  145. 

Wertigkeit  387. 

Wheatstonesche  BrQcke  343;  Tabelle  409. 

Widerstand  von  Elementen  427 ;  von  Elek- 

trolyten    393,    395,    siehe    Leitfahigkeit; 

Einheit    315;    elektromotorische   Bestim' 

mung  393;  spezifischer  316. 
Widerstandc   resp.   Widerstandssatze,    Ge- 

nauigkeit  354;  Herstellung  und  Kalibrie- 

rong  354 ;  *<>•»  grosscm  Betrage  356,  357 ; 

moximale  Stromstarke  353, 357 ;  itkr  Stark- 

Strom  357;  for  Wechselstrom  399. 
Widerstandsdraht  354  ;  Nachwirkungen  355 ; 

dauemde  Erwarmung  357. 
Widerstandskapazitat  von  Gefassen  407. 
Widerstandsthermometer  439 ;  Aichung  443. 
WindmQhle  91,   100. 
Winkelmessung  46,  321,  336,  328. 
Wippe,  elektrischc  333. 


Zahl  der  gcltenden  Ziffem  18. 
Zahlenrechnen   18;  angenahertes  21. 
Zeigerablesung  326. 
Zersetzungsspannung  391. 
Ziffern,  geltende   18. 
Zirkel  38. 

Zufailige  Fehler  10. 
Zuckerinversion,   Geschwindigkeit  456. 
ZuckerlOsung,  Sterilisierung  456 
Zusammengesetzte  Fehler  8. 
Zusammengesetzte  Messungen  4. 


Nachweis  der  im  Text  vorkommenden  Tabellen, 
Zahlenangaben,  Rezepte. 


AbschwSchen  von  Negativen  345. 
Aquivalent,     elektrochemisches     315 ;     des 
Kupfers  430;  des  Silbers  429;  des  Wassers 

43>- 
Aquivalent,  mechanisches,  der  Warme  194. 
Akkumulatoren,     Kapazitat,     Stromdichtc, 

Saurekonzentration  317. 
Ansticg,    dauemdcr,    der   thermometrischen 

Fixpunkte  63. 
Atomrefraktion  234. 

Auftrieb  der  Luft,  Korrektionstabellc  53,  54. 
Ausdehnung   durch  Wannc  von  Glas  168; 

von    Quecksilber    129,     168,    170;    von 

Wasser  128,  130. 
Auslauizeit,  minimale,  von  Pipetten  133. 
Barometer,  Temperaturkorrektion   121;  Ka- 

pillarkorrektion  116. 
Beckmannsches  Thermometer,  Gradwert29i . 
Belastung  von  Drthten  mit  Strom  319,  353, 

357- 
Braunsteinclemente,    Spannung   und   Strom- 

Starke  318. 
BrechungskoeiHzicnt  des  Wassers,  Anderung 

mit  der  Temperatur  227. 
BrQcke,  Whcatstonesche,  Tabellc  409. 
Cadmiumelement ,    elektromotorische    Kraft 

bei  verschiedenen  Temperaturen  361. 
Cadmiummetall,  Grad  der  Freilieit  von  Zink 

363- 
Cadmiumspektnim,  Wellenlangen  (Figur)  240. 
ClilorkaliumlOsungen,  Lcitfihigkeit  407. 
Clarkelement,  elektromotorische  Kraft  364. 
Coulomb  315,  429. 
Cupronelement  318. 
Dampfdruck     des    Quecksilbers     163;     des 

Wassers  156. 
Depression,  umkehrbare,  des  Nullpunktes  bei 

Glasthermometern  64. 
Depression,  kapillarc,  des  Quecksilbers  116. 
Dichte  und  Raumigkeit  von  Quecksilber  1 29, 

130,   170;  von  Wasser  bei  4°  137;    von 

Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen 

138,   130. 


!    DiiTusionsgeschwindigkeit    von  Quecksilber- 

dampf  163. 
I    Diffusionspotentialdifferenzen  386. 
;    Dissoziationskonstante   einiger   SSuren  41a; 

Tabelle  zur  Berechnung  416. 
1    Drahte,  zulassige  Stromstarke  319,  353,  35^. 
,    Drahtdurchmesser  von  Widerstandsdrflhten 
I        355- 
I    Drehung  der  Polarisationsebene    von   inver- 

tiertem  Rohrzucker  458. 
;    Eisenvoltameter  433. 

Eiskalorimeter  220. 
'    Eispunktsdepression  64. 
I    Elektroden,  MinimalgrOsse  fDr  Leitf^bigkeits- 

messungen  400. 
'    Elektroden,  Normal-  381,  383. 

Elektromotorische     Kraft    von     Nonnalele- 
'       menten  361,  364;    von  Normalelektroden 
381,  383;  zwischen  FlOssigkeiten  386. 

Elemente,   primare,   Stromdichte,   Kapazitftt 
318. 
.    Empfindlichkeit    siehe    Genauigkeit    (alpha- 

betisches  Register.) 
:    Encrgie   194,  316. 

Entwickelung,  photographische  943. 

Erz.  194,  316. 

F.  316. 

Faden,  herausragender,    Korrektion  65,   67. 

Feste  Stoffe,  spezifische  Warme   191, 
'   Fett  for  Glashahne  154. 
'    Fixierbad  243. 

Fixpunkte,     thermometrische  71,    76,    (7a) 
siehe  445. 

FlOssigkeiten  von  hoher  Dichte   148. 

FlOssigkeiten ,     Temperaturkofiffizient      der 
'        Oberflachenencrgie  367. 

FlQssigkeitsbader  97. 

Flflssigkeitspotentialdifferenzen  386. 
I    Gase,  LOslichkeit  in  FlOssigkeiten  976. 

Gase,  Molekularvolum  151. 
I    Gasthermometer,  Vergleich    61     Reduktion 
1        auf  77- 
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GeCrierpunktsemicdrigung,    Konstonten    f(lr 

verechicdcne   Lasungsmiltcl  296. 
Genauigkcit,     siche     diese     (alphabelischcs 

Register). 
Gcschwindigkeil      der      Temperatureinstcl- 

lung  68. 
Gcschwindigkeil    der    Volumnachwirkungen 

bci  Glas  63,  64. 
Gcschwindigkcit  cliemischer  Vorgftngc  456, 

458,  460;    der  Volumnachwirkungen    bci 

Glas  63;    dcs    Temperaturausgleichs    bei 

Thcrmometern   68. 
Gewicht,  scheinbares  cines  ccm  Wasser  130. 
Gcwichtsvcrlust  durch  Luflaiiftrieb   53,   54. 
Glas,  Ausdehnung  166,  Volumnachwirkungen 

63,  641    170;   versilbem   330. 
GiOtilampen,   Watlvcrbrauch  358. 
Cradwert   dcs   Beckinannllicrmoinctcrs  391. 
Grcnzwcrt    der    aqiiivak-ntcti    Leitf&higkeit, 

Tabellc  zur  Dercchnung  415,  organtscher 

Sduren   415. 
Grcniwert   der  I.citfilhigkcit  von  lonen  bci 

18"  und  35"  415. 
Hahnfett    154. 
Harllot  359,. 
Hcrausragcnder     Faden     bei     QuecksiLber- 

thermomctern  65,  67. 
Hittorfsche   I'bcrrohrungszahl  436. 
Inversion   dcs  Rohrzuckcrs  458. 
Jodvollamcler  433. 
Jodwasserstoff ,      Oxydation       durch      Per- 

sulfat  459. 
Joule    1Q4,  315.  316. 
Kalomelnormalelcktrodc  383. 
Kalorie   194. 
Kaltebader  80. 

Kat>illardcpression  dcs  Quecksilbers    116. 
Kiliijoule   195. 
Kiltc    114. 
Kk'bwachs  36. 
Knallgasvallameter  431, 
Konstantan  354. 
Konvergenzteraperalur  298. 
Kuliikcentimetcr  Wasser,  Masse  59,   127. 
Kupl'crvollaineter  439. 
Lcclanch6e1ement  318. 
Lcistung,  clektrischc  316. 
Lcitf&higkeit      verschiedener      Chlorkalium- 

li^surtgcn  407. 
Lcitftthigkcit  von   Wasser  431. 
Lcitr^higkeit ,    mulckulare    und    3quivatentc 

Grenzwerte  414. 
Lcitungen,  clektrischc,  Maximalstrom  319. 
Licht,  bestimmtc  WcUcnlange  333,  340. 
Liter,   Mohrsches    139. 

l.ogarithmischer  Kechenscbieber,  Tabellc  a6. 
LOslickhcir  von  Gascn  in  FlOssigkeiten  274. 
Lut'lauftricb  53,  54. 
l-iifuhertnonietcr  61. 
Liimmcr    tind    Kurlbaumschc    Platinicrungs- 

flOssigkeit  399. 


Manganin  354. 

Manometer,  Temperaturkorrektion   tai ;  Ka- 

pillarkorrcktion    1 16. 
Masse  cinea  ccm    Wasser    59,    137,     138; 

Quecksilber   139,   130,    170 
Maximale  Stromst&rkc  in  Drahtk-itungen  319, 

in    Ekmenlen    und    Akkumulatoren    317, 

318;  in  Normalelementcn  364;  in  Wider- 

stindcn  353,  357. 
Meniskiiskorrcktion   bci  Qiiecksilber  164. 
Mcssdraht,  Tabelle  409 
Metalle,  Schmelzpunkt  445 
Mctallkitt   114. 
Metolstnndenlwieklcr  243. 
Mohrsches  Liter  lag. 
Molckukre  Oberflichenenergie  267. 
Molekularvolum  der  Gase   151. 
Nachwirkungen .    thermische    bei    Glas    6a, 

170 
Negative,  abschwichcn  und  verstfirken  245. 
Normalclektroden  381,  383. 
Normalelcmentc,  Cadmium  361 ;  Weston  364; 

Clark  364. 
Nullpunktsanstieg  und  — depression  61,  64. 
Oberflachenenergie,  molekularc  267. 
Ohm  315 
Persulfat,    Reduktion   durch  Jodwasserstoff 

459- 
Photographic  24 1 . 
PlatinierungsflOssigkeit  399. 
Plattcn  cntwickeln  341. 
Potentialdiffercnz ,    Einheit    316;    xwischen 

FltVssigkctten  386. 
Primfircleincnte  318. 
Quecksilber,  Diclilc  und  Warmeausdehnung 

129,  130,  168,  I  70;  Kapillardeprcssion  i  16; 

Mcniskuskorrektion   164. 
Quccksilberdampf,     Druck     163;     Diffusion 

163. 
Quecksilbersalzelektroden  384 
Quecksilbertbermometer  herausragendcr  Fa- 
den 65  ;    thermische    Nachwirkungen  6a ; 

Aichung  70,  (73)    siche    445;    Reduktion 

auf  Gasthermometcr   77. 
Raumigkeit  siehc  Dichte. 
Reaktionsgeschwindigkcit   siehe    Geschwin* 

digkeit. 
Rechenschieber,  TabcUe  96. 
Refraktionskonstanten  234. 
Rheostaten,   Drahtdurchmesser  355  ;   Strom- 

Starke  353. 
Rodinalentwickler  243. 
Sfiurcn,  Dissoziationskonstante  412  ;   Tabelle 

zur  Hcrechnung  4 16 ;  Grenzwert  der  Mole- 
kularc, Lcitlahigkeit  413. 
Schraclzpunkte  71,  445. 
Schmicrmittcl  fOr  Glasha.hne   134. 
SchwefcUaurc   fOr  Elcktromctcr  335,  343. 
Siedcpunkt  verschiedener  FlQssigkciten  (61, 

72)  siche  445. 
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Siedepunkt  des  Wassers,  bei  verschiedenen  i 

Drucken  76.  I 
SiedepunktserhOhung,     molekulare     versch. 

FlOssigkeiten  306. 
SiedepunktserhOhung,  Korrektur  wegen  ver- 

dampfler  Flassigkeit  307. 
Silberelektroden  384. 
Silbervoltameter  439,  433. 
Spektrallinien,  Wellenlange  233,  340. 
Spezifisches    Gewicht    resp.    Volum    siehe 

Dichte. 
Spezifischc    Leitfthigkeit    von   Chlorkalium- 

lOsungen  407.  1 

Spezifische  Warme  einiger  fester  Stofle  191.  | 

Spezifische    Wirme   des  Wassers   bei   ver-  1 

schiedcnen  Temperaturen  195.  | 

Spiegel,  Herstellung  330.  , 

Starkstromwiderstand,   W&rmeentwickelung  j 

357-  1 

Stromstftrke,     Einheit    316;    maximale    in  | 

Leitungen   319;   in  Elementen   317,  318;  i 

in  Normalelementen  364 ;  in  Widerst&nden  | 

353.  357-  I 

Temperaturmessung,  Genauigkeit  61.  I 

Temperaturskalen  (60,  61)  siehe  445.  1 

Thermometer,     Beckmannsches,    Gradwert  j 

391.  I 

Thermometer  Gas  61.  1 

Thermometer,  Quecksilber —  siehe    Queck-  '■ 

silbertherraometer.  | 
Titrationsvoltameter  433. 

Oberftlhrungszahlen  437-  i 

Verlauf    cbemischer    Vorgange    siehe    Ge-  I 

schwindigkeit.  I 


Versilbem  von  Glas  330. 

Verstarken  von  Negativen  345. 

Voltameter  439,  431,  432, 

Volum,  molekulares  von  Gasen  151. 

Volum    I  g  Wasser   59,    137,    128;    eines 

scheinbaren  Gramm  Waser  130. 
Voliminachwirkungen  bei  Glas  6a,    170. 
Volumvoltameter  431. 
Wachs,  Welches  36. 
Wanderungsgeschwindigkeiten  einzelner  lo- 

nen  in  unendlicher  VerdQnnung  415. 
Warme,  spezifische  einiger  fester  Stoflie  191 ; 

des  Wassers  195. 
Warroeausdehnung  siehe  Ausdehnung. 
Wanneeinheit  194. 
Warmekapazitat      von     Quecksilberthermo- 

metem   193. 
Wasser,  BrechungskoeiTizient,  Anderung  mit 

Temperatur    227;    Dichte   59,    127,     ia8, 

1 30 ;  Dampfdruck  156;  speziflsche  Wftrme 

>  95  i  spezifische  LcitAhigkeit  49 1 . 
Wasserstaffelektrode  384. 
Wasserstoffspektrum  233. 
Wasserstoflthermometer  60,  61. 
Wasservoltameter  431. 
Watt  316. 

Wellenlangen  333,  240. 
Westonnormalelement  364. 
Wheatstonesche  BrDcke  409. 
Widerstandc,    maximale    Stromstftrkc    353, 

357 ;  dauemde  Erwarroung  357. 
Zuckcrinversion,  Geschwindigkeitskonstante 

458. 
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Schriften  von  Wilhelm  Ostwald. 


Die  wissenschafttichen  Grundlagen 
der  analytischen  Chemie 

elemenUr  dargestelft. 

Dritte  vcrmchrte  Auflagc.     8.      1901.  M.  5. — ;  in  Lcinen  geb.  M.  5.80. 


Qruiidlinien  der  anorganischen  Chemie. 

Mit   133  Textfiguren. 
8.     1900.     In  Lcinen  gcbunden  M.    16.  —  ,  in  Halbfranz  M.   18. — . 


Grundrtss  der  a]l£:emeinen  Chemie. 

Drilte  um^earbeitete  Auflage. 

Mit  57    Tcxtfig^urcn. 
8.     1899.     M.   16. — ;  in  Lcinen  geb.  M,   17.20,  in  Halbfranz  M.    18,50. 


Lehrbucb  der  allgemeinen  Chemie. 

In  zwei  Bilnden. 
Zweiten  Bandes  zweiter  Teil:  Verwaadschaftslehre. 

Zweilc   umgearbeitete  Auflagc.     gr.  8. 
Bisher  sind  erschicnen: 
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Erste  LieferunK:  Bogen  i— 13  mit  Figur  1.             1896.  M.  5.—. 

Zweite         „            Bogen  14 — 36  mit  Figur  3—33.       1897.  M.  5. — . 

Drilte            „            Bogen  37 — 38  mit  Figur  33  —  70.      1898.  M.   4.60. 

Vierte          „            Bogen  39—53  mit  Figur  71  — J53.   1899.  M.  5.40, 


s 


Der  zwcitc  Tcil  des  IL  Bandes  wird  rait  der  ira  Sommer  1903  erscheinenden 
5.  Lieferung  vollstitndig  vorliegen.  Das  Erscheincn  eines  dritten  Teils  des  zweiten 
Bandes,  wclcher  das  ganze  Werk  zum  Abschluss  bringt,  ist  in  Aussicht  genoramcn. 

Band  I  und  II,   t.  Teil  sind  in  der  zweiten  Auflagc  vergriflfcn. 


Das  physikalisch-chemische  fnstitut 

der  Universitat  Leipzig 

und  die  Feicr  seiner  Err.ffnung  am  3.  Januar  i8q8. 

Mit  3  Tafelo  in  Lichtdruck.     gr.  8.     1898.     M.  a. 40. 


Verlag  von  Wilhelm  Engelmann  in  Leipzig. 


Briefwechsel  zwischen 

J.  Berzelius  und  F.  Wohler. 

Im  Auftrage  der  KOnigl.  Gesellschaft  der  Wissenschaften  zu  Gottingen 
mit  einem  Kommentar  von  J.  v.  Braun 

hcrausgcgeben  von 

0.  Wallach. 

Zvvei  Starke  Bandc.     Mit  den  Bildnissen  Berzelius'  und  Wohlers. 
gr.  8.     1 901.     M.  40.  — ;  in  Halbfranz  geb.  M.  46. — . 

Aus  den  Urteilen: 

„Wieder  hat  der  Berichterstatter  die  angenehme  Aufgabe,  Nach- 
richt  von  einem  fundamentalen  Werk  zu  geben,  durch  welches  unsere 
Kenntnis  der  geschichtlichen  Entwickelung  der  Chemie  in  einer  ihrer 

bedeutungsvollsten    Perioden    bereichert    wird Unter     den 

mehreren  Gaben    ahnlicher  Art  aus   der  gleichen  Zeit  ist   der  vor- 

liegende  Briefwechsel  einc  der  wertvollsten AUes  dieses  und 

noch  vielmehr  muss  aber  der  Leser  selbst  in  den  beiden  schOn  ge- 
druckten  Banden  aufsuchen.  Es  ist  nur  noch  zu  crwahnen,  dass 
das  Verstandnis    durch   sorgfaltige   erklarende   Anmerkungen   sehr 

erleichtert  worden  ist Die  Wiedergabe   der   schwedisch    g'e- 

schriebenen  Briefe  von  B  e  r  z  e  1  i  us  in  deutscher  Sprache  durch  die 

Ubersetzerin  und  den  Herausgeber  verdienen  alles  Lob Hier- 

mit  durfte  genug  gesagt  sein,  um  jedem  Chemiker,  der  ein  persOn- 
liches  Interesse  an  seiner  Wissenschaft  nimmt,  das  Studium  dieser 
beiden  Bande  warmstens  ans  Herz  zu  legen." 

(Wilhelm  Ostwald  in  der  Zeitschrift  f.  phys.  Chemie  39,  381.) 

„Das  Erscheinen   dieses  Werkes   ist  schon   seit  langerer    Zeit 

mit  Spannung  erwartet  worden Mit  Recht  erwartete  man  in 

der  VerOffentlichung  des  gesamten  umfangreichen  Briefwechsels 
zwischen  beiden  ein  Quellenwerk  crsten  Ranges  fur  die  Geschichte 
unserer  Wissenschaft.     Als   ein  solches  erweist  sich  denn  auch  der 

nun   erschienene,   zwci    starke   Biinde  fiiUende   Briefwechsel 

Das  Werk  ist  sehr  schOn  ausgestattet Einer  besonderen  Em- 

pfehlung  bedarf  ein  derartiges  Werk  nicht ;  dasselbe  wird  auch  ohne 
dicselbe  seinen  Weg  in  die  Bibiiotheken  aller  deror  finden,  welche 
sich  fur  die  Geschichte  unserer  Wissenschaft  interossiorcn. 

(Otto  Witt  in  der  Chemischcn  Industrie  1903,  Nr.  4.) 
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